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1 Einleitung und Problemstellung 
Poly(methylchlor)silane sind schon seit einigen Jahren Gegenstand intensiver Forschung an 
der TU Bergakademie Freiberg [1, 269, 41, 272, 270, 101, 23, 2]. Zu deren Herstellung können 
Methylchlordisilane genutzt werden, die als By-Produkte bei der MÜLLER-ROCHOW-
Synthese in größeren Mengen anfallen. Durch einen katalysierten 
Disproportionierungsprozess werden daraus Oligo(methylchlor)silane und 
Poly(methylchlor)silane zugänglich. Sie lassen sich zu Formkörpern weiterverarbeiten, die 
schließlich durch einen Pyrolyseprozess in Siliciumcarbid überführbar sind [257, 270, 50].  
Auf Grund der katalysatorfreien Reaktionsprodukte waren bisher die Poly(methylchlor)silane 
aus der heterogen katalysierten Disproportionierungsreaktion intensiver untersucht und 
Produktstrukturen aufgeklärt worden [7, 25, 26, 38, 39, 257]. Für die präkeramischen 
Formkörper stellte das Verbleiben des Katalysators im Precursor ein Hindernis dar, da 
dieser bei nachfolgenden thermischen Belastungen unkontrolliert Vernetzungsreaktionen 
auslösen kann. Dieser Nachteil betrifft allerdings weniger die Herstellung von Schichten und 
Membranen. 
In dieser Dissertation wurde die generelle Möglichkeit der Herstellung von mikroporösen 
SiC-Membranen aus siliciumorganischen Precursoren geprüft. Dazu wurde sowohl die 
heterogen, als auch die homogen katalysierte Disproportionierungsreaktion zu oligomeren 
und polymeren Methylchlorsilanen und –carbosilanen ins Visier genommen. Mit 
Methylimidazol als Katalysator lassen sich Methylchlordisilane in polymere Produkte 
umwandeln [22, 23, 24]. Ähnliche Chancen eröffnet auch die homogen mit HMPT katalysierte 
Disilandisproportionierung. Zu den resultierenden Produkten lagen bisher relativ wenig 
Strukturdaten vor. Eine grundlegende Frage war das Auftreten von Carbosilaneinheiten in 
den NMI-katalysierten Produkten. Angaben zu Molmassen sowie deren Verteilung und 
Molekulargewichtsverläufe der so zugänglichen siliciumorganischen Polymere fehlten. Ein 
notwendiges Anliegen der Untersuchungen war daher die Erschließung der 
Gelpermeationschromatographie für die Anwendung auf derartige, chemisch reaktive 
Precursoren als Produkte der Polymersynthese. Diese Relativmethode benötigt Standards, 
meist monodisperse Polystyrole. Substanzspezifische Standards für verzweigte und Cl-
funktionalisierte Polysilane existierten nicht. Zu klären war demzufolge, wie die ermittelten 
Zahlenwerte der Molmassenmittel zu bewerten sind [101].  
Als Referenz für alle in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Precursorsynthesen sollen 
die Daten über Poly(methylchlor)silane und Poly(methylchlor)carbosilane aus dem 
heterogen-HMPT-katalysierten Disproportionierungsprozess der Methylchlordidilane dienen 
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[272]. Zu den Pyrolyseprodukten dieser Polymere liegen bereits Ergebnisse vor [270, 50], 
allerdings nicht zu den Konsequenzen einer Substitution des Cl durch H, Me oder MeO. 
Erwartet wurde aber, dass diese Substituenten signifikante Veränderungen in dem nach 
Pyrolyse resultierenden keramischen Material auslösen. Der Einfluss des Chlors auf das 
Kristallisationsverhalten war bereits Gegenstand von Betrachtungen 
[181, 185, 186, 187, 188, 189, 190, 196]. Eine Skalierung des Cl-Gehaltes der Precursoren und 
sein Einfluss auf z. B. die SiC-Kristallisation waren daher ebenfalls im Fokus der 
vorliegenden Arbeit. Auch in Bezug auf eine anwendungsorientierte Handhabung der 
Produkte war die Entwicklung eines Cl-freien Precursorsystems anstrebenswert. 
Anregungen hierzu lieferten die bereits bekannten Zugangswege zu MeO-Polysilanen 
[45, 46, 47, 8, 9]. Die Polymereigenschaften waren weiterzuentwickeln und die Produkte an 
Luft handhabbar und verarbeitbar zu machen.  
Neue Precursoren für hochtemperaturbeständige Keramiken der letzten Jahre enthalten 
häufig borhaltige Verbindungen [53, 54, 91, 92, 93, 94, 97, 98]. Eigene frühere Arbeiten [101] 
führten prinzipiell auch zu einem Polyborocarbosilan. Seine Synthese erfolgte über Zugabe 
von Triphenylboran zum Disilan-Edukt bei der katalysierten Disproportionierungsreaktion. 
Die Frage, in wieweit dabei der radikalische Zerfall der Borkomponente eine wesentliche 
Rolle spielt, blieb offen. In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb Umsetzungen von 
Oligomethylchlorsilanen mit unterschiedlichen Borverbindungen – abgestuft nach LEWIS-
saurem Charakter und sterischen Effekten der Substituenten – durchgeführt. Die Synthese 
von neuartigen Polyborocarbosilanen wurde weiter verfolgt. Interessant war die 
Fragestellung, welchen Einfluss Katalysebedingungen (homogen, heterogen), Katalysator 
(NMI, HMPT, HMPT-Derivat) und Zugabemenge der Borkomponente auf die Produkte 
haben. Es war generell zu prüfen, ob eine Skalierung des Borgehaltes im Precursor 
Auswirkungen, z. B. auf Porendurchmesser und Porenvolumina im nach der Pyrolyse 
verbleibenden SiC hat. Daraus leitete sich notwendigerweise die Fragestellung nach der 
Struktur dieser Polyborocarbosilan-Precursoren ab, insbesondere nach Unterschieden zu 
den bekannten Polysilanen und Polycarbosilanen. Die Klärung des Mechanismus der 
Synthese, ist ein Schlüssel für die Steuerung der Eigenschaften borhaltiger 
Polysilane/Polycarbosilane. 
Trotz aller bisher auf dem Gebiet der Precursorsynthese für SiC bekannten Vielzahl von 
Untersuchungen [u. a. 3, 5, 6] und ebensovielen Arbeiten zu daraus zugänglichen Keramiken 
[u. a. 152, 153, 156, 157], stellt das präkeramische Stadium im Temperaturbereich zwischen 
200 °C und 400 °C eine Grauzone dar. Eine grundlege nde Charakterisierung des 
Strukturwandels von Polysilanen/Polycarbosilanen zwischen 200 °C und 400 °C fehlt bisher. 
Aber gerade in diesem Bereich werden Ansatzpunkte für die Steuerung der keramischen 
Eigenschaften des resultierenden SiC gesehen [154, 155]. In der vorliegenden Arbeit sollten 
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deshalb Polysilane, Polycarbosilane und Polyborocarbosilane in diesem Temperaturbereich 
bezüglich der Oligo-/Polymervernetzung charakterisiert werden. Der Frage, nach typischen 
Struktureinheiten und –wandelprozessen wird mittels IR-, UV/VIS-, NMR-Spektroskopie und 
Elementaranalyse sowie der GPC nachgegangen. Speziell die GPC, für die reaktiven, 
präkeramischen Produkte erstmals eingesetzt, erwies sich als vortrefflich geeignete 
Methode die Polymerbildungs- und -abbauprozesse zu erfassen, insbesondere durch den 
Verlauf der Molekulargewichtsverteilungen.  
Im betrachteten präkeramischen Temperaturbereich zwischen 200 °C und 400 °C laufen 
neben dem Wandel struktureller Polymereinheiten auch die Vernetzungsreaktionen von 
Polysilanen/Polycarbosilanen zu komplexen Gerüststrukturen ab. Zu klären war, welche 
Möglichkeiten zur Einflussnahme und Steuerung der Vernetzungsreaktion bestehen. 
Bei der Überführung der verschiedenen, in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
Precursorsysteme war eingangs nicht bekannt, welche Precursoren generell poröses SiC 
liefern. Wünschenswert waren solche, die zu mikroporösem Siliciumcarbid, also mit 
Porendurchmessern im Nanometerbereich, führen. Generell war zu klären, ob eine 
Skalierung der Porendurchmesser und –volumina über das Precursordesign möglich ist. Eng 
damit verbunden ist die Frage nach dem Kristallisationsverhalten und auftretenden 
Kristallitgrößen sowie den Rückschlüssen auf die Porosität. Ideal wäre generell ein 
Aufspüren der Steuermöglichkeiten bei den verwendeten Precursorsystemen und der davon 
abgeleiteten keramischen Eigenschaften. Dazu war das aus den unterschiedlichen 
Precursorsystemen nach Pyrolyse resultierende SiC umfassend mittels Festkörperanalytik 
zu charakterisieren. Dafür wurden XRD, EDX, NMR-, Raman- und IR-Spektroskopie sowie 
BET, DTA/TG, Mikroskopie und Elementaranalyse eingesetzt. 
Die Untersuchungen der vorliegenden Dissertation verfolgten letztlich auch das Ziel, welche 
Anwendungsmöglichkeiten für die charakterisierten Precursorsysteme Erfolg versprechend 
sind. 
 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 19 
2 Siliciumorganische Polymere als Precursoren für S iC 
2.1 Synthese und Charakterisierung von Polysilanen und 
Polycarbosilanen 
2.1.1 Einführung 
Die Basis für eine Polymerchemie des Siliciums stellten geeignete siliciumorganische 
Monomereinheiten dar. Auf Grund des Fehlens kohlenstoffanaloger monomerer Synthone 
mit Si=Si- bzw. Si=C-Bindungen waren andere Synthesestrategien zu polymeren Si-
Verbindungen erforderlich. So gelang FRIEDEL und CRAFTS zwar schon 1863 die 
Darstellung von Organochlorsilanen, aber die leichte Hydrolysierbarkeit der Si-Halogen-
Bindung wurde erst 1901 von KIPPING entscheidend zu ersten Siliconsynthesen genutzt 
(entnommen aus [4]). Silicone haben heute eine breitere technische Anwendung als z. B. 
Öle, Fette, Elastomere, Harze usw.. Dabei reicht ihr Eigenschaftsprofil von thermischer 
Beständigkeit, Korrosionsfestigkeit, geringe Temperaturabhängigkeit der Viskosität, gute 
dielektrische Eigenschaften, schaumdämpfende und wasserabweisende Wirkung bis zu 
physiologischer Unbedenklichkeit. 
Wie auch bei den Siliconen trieb die Suche nach neuen Werkstoffen mit speziellen 
Eigenschaften die Entwicklung der Polysilane und Polycarbosilane voran. Hauptsächlich die 
Nachfrage nach hochtemperaturbeständigen Keramiken ließ polymere Si-O-Verbindungen 
auf Grund der bei etwa 1200 °C einsetzenden carbother mischen Reduktion scheitern. Die 
Möglichkeit aus siliciumorganischen Polymeren durch Pyrolyse SiC herzustellen, bot eine 
interessante Alternative zum energieintensiven ACHESON-Verfahren. Weitere Vorteile sind 
die bessere Verarbeitbarkeit zu komplexen Formkörpern (Fasern, Schichten, Membranen) 
durch die Löslichkeit bzw. Schmelzbarkeit von Polysilanen/Polycarbosilanen.  
Zur begrifflichen Abgrenzung sind unter den hier beschriebenen „Polysilanen“  (auch PS 
abgekürzt) Verbindungen mit ausschließlich Si-Einheiten in der verzweigten 
Gerüststruktur , die als Endgruppen  Methyl und Chlor tragen, zu verstehen. Die 
Bezeichnung „Polycarbosilan“  (auch PCS abgekürzt) beschreibt nachfolgend Substanzen, 
die die Strukturgruppe Si−CH 2−Si im Polymergerüst  aufweisen. 
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Die Synthesewege von PS und PCS lassen sich generell in die Syntheseprinzipien: 
 Metall-Kondensation von Halogenorganosilanen, 
 Ringöffnungsreaktionen, 
 Elektrochemische Kondensation von Halogenorganosilanen, 
 Katalytische Polymerisation Si-haltiger Vinylmonomere, 
 Katalytische Dehydrokupplung von Organosilanen oder Organodisilanen, 
 Katalytische Disproportionierung von Organodisilanen 
unterteilen (vgl. auch [5, 6]). Im Vergleich mit der klassischen Kohlenstoff-Polymerchemie 
gibt es auf Grund der instabilen Si-Mehrfachbindung keine analogen Syntheseprinzipien, um 
polymere Si-Verbindungen zu generieren. Außer der katalytischen Disproportionierung 
benötigen die oben genannten Synthesen entweder Alkali- oder Erdalkalimetalle oder 
kostenintensive Übergangsmetallkatalysatoren. Außerdem sind zur Synthese absolutierte 
Lösungsmittel erforderlich. Im Rahmen der Bindungsknüpfung fallen, zumindest bei den 
metallbasierten Verfahren, salzartige Nebenprodukte an. Diese Kriterien erschweren eine 
Überführung in den technischen Maßstab, der, zumindest im Rahmen des 
Precursorkonzeptes, notwendig ist, um entsprechende Mengen pyrolysierbaren Materials zur 
Verfügung zu haben. 
Die katalytische Disproportionierung arbeitet frei von Metallen. Lösungsmittel sind nicht 
erforderlich, da die Reaktion in situ im Ausgangsstoff durchgeführt wird. Die Katalysatoren 
sind chemische Massenware und damit billig und verfügbar. Die Reaktion ist einstufig. 
Anfallende Nebenprodukte – Monosilane – finden Verwendung in der Siliconproduktion. 
Damit erweckt die katalytische Disproportionierung den berechtigten Anspruch auch in den 
technischen Maßstab überführt werden zu können. 
Die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Polymersynthesen basieren ausschließlich auf 
der katalytischen Disilan-Disproportionierung. Sie wird daher zentraler Gegenstand der 
nachfolgenden Betrachtungen sein. 
 
 
2.1.2 Katalytische Disproportionierung von Methyldi silanen 
2.1.2.1 Ausgangsstoffe 
Als Ausgangsstoff für die katalytische Disproportionierung eignen sich Methylchlordisilane. 
Diese fallen neben dem Hauptprodukt, Dichlordimethylsilan, und weiteren Monosilanen als 
sogenannte Disilanfraktion (DSF) mit 3 - 5 % bei der MÜLLER-ROCHOW-Synthese an [7]. 
Jährlich fallen weltweit 50.000 Tonnen [8] dieser Disilane an, die an den meisten Standorten 
als Abprodukt verbrannt werden. Erst jüngere Arbeiten nutzen das Potential dieser Disilane 
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für siliciumorganische Polymere [8, 9] oder einer Spaltung zu für die Siliconindustrie 
interessanten Monomeren [10]. 
Die DSF ist, abhängig vom Betriebsregime, von einer schwankenden Zusammensetzung 
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Abb. 1 DSF-Zusammensetzung und Umsetzung zum Tetrachlordimethyldisilan 
Der Chlorsubstituentenanteil in den Disilanen kann durch nachgeschaltete Umsetzungen, 
mit Chlorierungsmitteln (siehe Abb. 1) weiter erhöht werden. Prinzipiell lassen sich alle 
mehrfach Cl-haltigen Disilane disproportionieren. Für den Aufbau eines definierten 
Polysilangerüstes ist das symmetrische Tetrachlordimethyldisilan (TCDMDS) als 
Ausgangsstoff günstig. Reines TCDMDS ist aus der DSF durch Umsetzung mit 




Die Spaltung der Si-Si-Bindung erfordert Elektronendonatoren. Deshalb eignen sich LEWIS-
Basen für die katalytische Disproportionierung. Amine [12, 13, 14], quaternäre Ammonium- 
[13, 14, 15] und Phosphoniumsalze [13, 16], Silbercyanid [17], Triphenylphosphan-
substituierte Übergangsmetallkomplexe [18], alkoxylierte Phosphorylverbindungen [19], 














Hexamethylphosphorsäuretriamid [20, 21] und N-haltige Heterocyclen [22, 23] haben sich 
prinzipiell als Katalysatoren erwiesen. 
Hexamethylphosphorsäuretriamid HMPT1 I (Gl.(1)) ist eine LEWIS-basische Verbindung, 
deren Kennzeichen hohe Basizität und geringe sterische Ansprüche sind. HMPT liegt bei 
Raumtemperatur im flüssigen Zustand vor (Kp: 235 °C; D ichte: 1,024 g · cm -3). Die 
Donoreigenschaften von N-Methylimidazol NMI II (Gl. (1)) sind im Vergleich zum HMPT I 
etwas geringer einzuschätzen, da das erste Ionisierungspotential etwas größer ist (HMPT: 
8,1 eV; NMI: 8,69 eV [24]). Die Raumbeanspruchung dürfte etwas geringer als beim HMPT I 
sein. NMI II ist eine mäßig starke Base und ebenfalls flüssig (Kp: 195-197 °C; Dichte: 
1,033 g · cm -3). Im Unterschied zum HMPT I verfügt der N-Heterocyclus NMI II zusätzlich 
über π-Elektronen und sterisch relativ gut zugängliche freie Elektronenpaare am Stickstoff. 
Dies scheint für die Effektivität der Disproportionierungsreaktion von entscheidender 
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Der flüssige Aggregatzustand erschwert eine Separation von Katalysator und Produkt. Für 
die heterogen katalysierte Disproportionierungsreaktion wurden deshalb die katalytisch 
aktiven Bis(dimethylamido)phosphoryl-Gruppen III (Gl. (2)) auf einem Träger fixiert 
[25, 26, 269]. Als Trägermaterial fungiert Kieselgel. Die chemische Fixierung erfolgt über 
einen Haftvermittler. 
                                               
1  HMPT ist der gebräuchliche Trivialname. Nach der IUPAC-Nomenklatur handelt es sich um Tris(dimethylamido)phosphan. 
Die Bezeichnung HMPT soll weiterhin hier verwendet werden. 
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SPSi Si y - xy
mit  R = Cl oder Methyl
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Für die nachfolgend beschriebenen Synthesen wurden die Katalysatoren HMPT I, HMPT-
Derivat (trägerfixiert) III und NMI II verwendet. 
 
 
2.1.2.3 Homogen katalysierte Disproportionierung von Methylchlordisilanen 
Charakteristisch für die homogene Katalyse ist das Verbleiben des Katalysators in den 
Reaktionsprodukten. Das erschwert nachfolgende Prozesse, die unter thermischer 
Belastung ablaufen, da die Disproportionierungsreaktion bei Temperaturerhöhung erneut 
initiiert wird.  
Bei der katalytischen Disproportionierung wird durch LEWIS-Basen die 
Bindungsredistribution sowohl der Si-Si-, als auch der Si-Cl-Bindung initiiert (Gl. (3)). Es 
resultieren oligomere bzw. polymere2 Methylchlorsilane sowie überwiegend Methyl- und 













                                               
2 In der klassischen Polymerchemie werden unter „Polymeren” Verbindungen verstanden, die Molekulargewichte von 
mindestens 50000 g · mol –1 aufweisen, geringere Molmassen demzufolge als „Oligomere“ bezeichnet. Bei den in der 
vorliegenden Arbeit behandelten makromolekularen Systemen richtet sich die Bezeichnung überwiegend nach der 
Konsistenz: flüssige und zähflüssige Reaktionsprodukte werden als „Oligomere“ beschrieben, unter „Polymeren” werden bei 
Raumtemperatur feste Produkte verstanden. 



















Eine erste Erwähnung erfuhr die katalytischen Disproportionierung im Jahr 1953 in den 
Arbeiten von WILKINS (entnommen aus [27]). Weitere Untersuchungen gehen auf URRY et 
al. [28, 29] in den 60-iger Jahren zurück. Mechanistische Studien, zum für die 
Disproportionierung auslösenden Schritt der Bildung eines Donor-Acceptor-Komplexes [30], 
sind eng mit dem Namen KUMMER verbunden. Er beschreibt den Start der Si-Si-
Bindungsspaltung als Komplexbildung des Donors (Katalysator) mit dem Si-Atom der 
größeren Acceptorstärke. Dies führt zu einer Aufweitung der Si-Si- und Si-Cl-Bindung und 
nachfolgenden Bindungsbruch. In Auswertung der Untersuchungen KUMMERS gelten für 
die katalytische Disproportionierung folgende Regeln (vgl. auch [272]): 
 der Donor koordiniert am Si mit der größten Acceptorstärke 
 die Acceptorstärke definiert sich über die Silyl-Substituenten 
 diese nimmt in der Reihenfolge SiMe3 0 SiClMe2 < SiCl2Me < SiCl3 zu 
 demzufolge fungiert der Silyl-Substituent mit den meisten Methylgruppen als 
Abgangsgruppe und bildet den Hauptbestanteil des „Spaltproduktes“ 
 aus der Reihenfolge der Acceptorstärke resultieren die Struktureinheiten 
Me2Si(Si)2 ; MeSi(Si)3 ; Si(Si)4 im gebildeten oligomeren oder polymeren Produkt 
 die Spaltung der Si-Si-Bindung wird vom einem Cl-Austausch begleitet 
 
BANEY [16] disproportioniert die DSF und erhielt neben den zu erwartenden Monosilanen 
ein Methylchlorpolysilan. Über die elementaranalytische Zusammensetzung schlussfolgert er 









Heutige mechanistische Vorstellungen zur Disproportionierung von Disilanen gehen bereits 
wie die von KUMMER davon aus, dass zunächst über den nucleophilen Angriff des Donors 
(Katalysator) am Si-Atom der größten Acceptorstärke eine Hyperkoordination ausgebildet 
wird (Gl. (5)). Es kommt zur Aufweitung der Si-Si- und der Si-Cl-Bindung [30a], exemplarisch 
dargestellt an der Disproportionierung des 1,1,2,2 Tetrachlordimethyldisilanes (TCDMDS) IV 
(Gl. (5) bis (8)). Die Donorkoordination bewirkt gleichzeitig eine erhöhte Nucleophilie dieses 
Si-Zentrums [31, 32], in Folge derer die Si-Si-Bindung heterolytisch gespalten wird und der 
Cl-Substituent zum anderen Si-Atom wandert (Gl. (6)). Aus dem Methylchlordisilan entsteht 
somit ein Monosilan und ein donorstabilisiertes Methylchlorsilylen [272].  


















Konträr dazu, ergeben quantenchemische Berechnungen von HILDEBRANDT und ENGELS 
[33], dass donorkoordinierte Disilane energetisch nicht begünstigt sind.  
CALAS et al. [21] postuliert einen Mechanismus mit einem nicht-ionischen 4-Zentren-
Übergangszustand für die Disproportionierung von Methylchlordisilanen (Abb. 2).  
KNOPF findet bei der Disproportionierung von Disilanen mit elektronenreichen Alkenen 































Abb. 2 Nicht-ionischer 4-Zentren-Übergangszustand zur Disproportionierung von Methylchlordisilanen 









































































































Donorstabilisierte Silylene sind prinzipiell in der Lage in Si-Cl-Bindungen, unter Freisetzung 




















Formal lässt sich damit die Entstehung von Tri- X (Gl. (7)) und, durch weitere 
Silyleninsertion, Tetrasilan XI (Gl. (8)) bei der Disproportionierungsreaktion des TCDMDS IV 
erklären [272]. Tri- und Tetrasilane sind die ersten homolgen Oligosilane, die durch 
Disproportionierung zugänglich sind. Durch die Insertion eines Methylchlorsilylens am 
Si-Atom der größten Acceptorstärke resultieren immer verzweigte Homologe. Den 
Ausnahmefall repräsentiert die Disproportionierung des 1,2 Dichlortetramethyldisilans VII 
(Gl. (9)) über die , -substituierte n-Oligo(dimethyl)silane zugänglich sind [7]. Allerdings 
wird bei dieser Reaktion ein Dimethylsilylenintermediat gebildet, welches den linearen 











Bemerkenswert ist dabei die Spaltung von Me2ClSi-SiClMe2 VII durch N-Methylimidazol II. 
Analoge Versuche mit HMPT I als Katalysator schlugen bisher fehl [272]. SCHULZE [23] 
kommt zu der Auffassung, dass NMI II neben den Kriterien für gute 
Disproportionierungskatalysatoren wie, hohe Basizität, gute Donoreigenschaften, sterische 


























































Aspekte usw. auch das frei zugängliche Elektronenpaar dieses Katalysators von Bedeutung 
ist.  
HERZOG et al. [7] disproportionieren weitere Bestandteile der DSF mit NMI II, wie das 
1,1,2 Trichlortrimethyldisilan VI (Gl. (10)). Charakteristisch ist das Substituentenmuster, weil 
die gebildeten Oligosilane auch die Struktureinheit Me2ClSi-, neben den üblicherweise bei 
der Disproportionierung des symmetrischen TCDMDS IV (vgl. auch Gl. (7) und (8)) 
auftretenden Struktureinheiten MeCl2Si-, MeClSi< und MeSi(Si)3, aufweisen. Das führt zu 
einer Erhöhung des Kohlenstoffanteils im Oligomerengemisch. Das resultierende 











Beim Einsatz gemischter Disilane, wie zum Beispiel Me2ClSi-SiClMe2 VII und 
MeCl2Si-SiClMe2 VI wurde die Insertion des Methylchlorsilylens von VI in die Si-Cl-Bindung 
des Disilanes VII beobachtet (Gl. (11)) [7]. Folglich entstehen Oligosilane mit „gemischten“ 
Substituentenmustern. Das in Gl. (11) dargestellte Reaktionsprinzip ist analog dem 
Oligomeraufbau bei der Disproportionierung der DSF mit NMI II. Durch das Auftreten von 
Methylchlor- und Dimethylsilylenintermediaten erhöht sich die Vielfalt der oligomeren 
Spezies, speziell die Struktureinheiten mit Me2Si< und Me2ClSi- sind zusätzlich, im Vergleich 
mit den bei der Disproportionierung des TCDMDS IV auftretenden Struktureinheiten, 
präsent. Für die letztlich daraus zugänglichen Polymere ändert sich der Kohlenstoffanteil. 
Durch den erhöhten Anteil an Methylgruppen werden die Reaktionsmöglichkeiten in Bezug 




















IV / VI / VII V / XV
R =  Cl oder CH3
R'= SiClR'CH3 
∆T
Besonders letztere Synthesevariante erscheint in Bezug auf eine Steuerung des Si/C-
Verhältnisses und eine mögliche weitere Vernetzung durch Carbosilanbildung interessant, 
wenngleich auch die gebildeten, einzelnen Oligomerspezies schwierig charakterisierbar sind. 
Für die nachfolgenden Synthesen im Rahmen des Precu rsorkonzeptes wurde generell 
die DSF (vgl. auch Kapitel 7.2.2.1 S. 216) als Ausg angsstoff verwendet.  Unter 
molekülchemischen Aspekten, die bei der Precursorsynthese weniger relevant sind, 
erscheint die Verwendung eines Disilangemisches, auf Grund der zu erwartenden Vielzahl 
an oligomeren Produkten und der daraus resultierenden Erschwernis der Charakterisierung, 
wenig sinnvoll. Auf HMPT-Basis katalysierte Disproportionierungsreaktionen spalten zwar 
das Me2ClSi-SiClMe2 VII nicht, eine Silyleninsertion ist aber auch bei diesem Disilan nicht 
auszuschließen. Durch das mögliche Auftreten von Methylchlor- und bei NMI-Katalyse auch 
Dimethylsilylenintermediaten entstehen Oligosilane und letztlich auch Polymere mit 
„gemischten“ Substituentenmustern (vgl. Gl. (11) S. 27). Als Resultat können demzufolge 
auch methylreichere Struktureinheiten, wie Me2Si< und Me2ClSi- auftreten. Ihre Präsens und 
Quantität im Polymer ist jedoch stark von der Zusammensetzung der DSF abhängig. Im 
vorliegenden Fall ist deren Hauptprodukt TCDMDS IV (ca. 63 %). Das Auftreten 
methylreicherer Struktureinheiten im Polymer ist da her eher untergeordnet.  
Wie Voruntersuchungen gezeigt haben, werden die keramischen Zieleigenschaften der 
vorliegenden Arbeit, wie Porosität, Kristallitgrößen oder Phasenzusammensetzung durch 
den Ausgangsstoff nicht nachweisbar beeinflusst. Vielmehr sind Katalysator, 
Reaktionsführung und Zugabekomponente entscheidende Einflussfaktoren. Eine 
Verwendung des Disilangemisches als Edukt erscheint daher gerechtfertigt. 
Der Precursor3 PS 3/1/X basiert auf einer homogen HMPT-katalysierten 












                                               
3 Zur Bezeichnung der Precursoren wird das abgekürzte Precursorsystem gefolgt vom Synthesecode verwendet. So wird z. B. 
das Polysilan 4 als PS 4, das Polycarbosilan 3/1/R1 als PCS 3/1/R1 und das Polyborocarbosilan 32 als PBCS 32 
bezeichnet. 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 29 
Bei einer Reaktionszeit von 1380 min und einer Syntheseendtemperatur von 220 °C wurde 
ein zitronengelbes, festes, glasartiges Polymer mit einer Ausbeute von 28 % erhalten. Im 
Spaltproduktgemisch traten die Monosilane MeSiCl3 V (52 %) und Me2SiCl2 XV (47 %) sowie 
die Disilane MeCl2Si−SiCl2Me IV (0,7 %) und Me2ClSi−SiClMe2 VII (0,3 %) auf. Der 
Schmelzbereich wurde mit 128 bis 150 °C bestimmt. Die M olekulargewichtsverteilung4 ist 
multimodal und schmal, mit einem Gewichtsmittel wM  von 932 g/mol. Die Elementgehalte 
von Precursor PS 3/1/X sind in Tab. 1 dargestellt. Synthesebedingt wurden Spuren von 
Stickstoff (1,2 %) nachgewiesen. Der Sauerstoffgehalt betrug 2,3 %. Aus den 
elementaranalytischen Daten ergibt sich eine Summenformel von SiCH3,5Cl0,3. 
Tab. 1 Prozentuale Zusammensetzung der Hauptbestandteile des Polysilanprecursors PS 3/1/X 
Cl-Gehalt Si-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt 
% % % % PS 3/1/X 
19,3 45,6 20,8 5,6 
 
Zur strukturellen Aufklärung des Precursors wurde die NMR-Spektroskopie auf der Basis der 
Kerne 29Si und 13C angewandt. Eine entsprechende Zuordnung der auftretenden Signale 
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Abb. 3 CP-MAS-29Si-NMR-Spektrum des Precursors PS 3/1/X mit Zuordnung der Struktureinheiten 
(vgl. Tab. 2) 
                                               
4 Die Bestimmung des Molekulargewichtes erfolgte mittels GPC auf der Basis universeller Polystyrolstandards. In Kapitel 4 
„Molmassenbestimmung reaktiver siliciumorganischer Polymere“ wird auf diese Problematik intensiv eingegangen werden. 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 30 
Abb. 3 zeigt die charakteristischen 29Si-NMR-Signale für Disproportionierungspolymere. 
Interessant ist das mit T gekennzeichnete Signal für die tertiären Einheiten MeSi(Si)3. Breite 
und Form der Peakflanken lassen die Vermutung zu, dass weitere Signale, wie Carbosilane 
des Typs (−CH2)Si(Si)3, überlagert werden. Das Aufspalten des T-Signals in 3 separate 
chemische Verschiebungen bei  = -59 ppm; -64 ppm und -68 ppm ist auf eine starke 
Vernetzungsreaktion sowie den Einsatz der gemischten Ausgangsdisilane (DSF) 
zurückzuführen, ebenso die Signale bei  = 0 ppm und  = 13 ppm, die Me2Si< bzw. 
Me2ClSi- zugeordnet werden. Der sehr kleine Peak bei  = -14 ppm stammt möglicherweise 
von Carbosilanen des Typs (−CH2)2Si<. Mit geringer Intensität sind ebenfalls Si(Si4)-
Gruppen (Q) vorhanden. Die relativen Intensitätsverhältnisse der Signale T und E lassen auf 
ein stark vernetztes Polymer schließen. Ungewöhnlich ist die hohe Intensität der linearen 
Einheiten L bei geringer Anzahl an Endgruppen E. Ein Rückschluss daraus könnte der 








Abb. 4 CP-MAS-13C-NMR-Spektrum des Precursors PS 3/1/X mit Zuordnung der Struktureinheiten 
(vgl. Tab. 2) 
Im 13C-Spektrum (Abb. 4) sind im wesentlichen drei Signalbereiche chemischer 
Verschiebung präsent. Diese lassen sich den linearen und tertiären Einheiten sowie 
Endgruppen zuordnen (vgl. Tab. 2). Das intensive Signal bei  = 37 ppm ist den 
Dimethylaminogruppen des Katalysators HMPT I zuzuordnen. Die geringe Konzentration an 
Endgruppen E, bei hoher Intensität an linearen (L) und tertiären Einheiten (T) stützen 
ebenfalls die Vermutung eines polycyclischen Aufbaus. 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 31 
Tab. 2 Übersicht charakteristischer 29Si- und 13C-NMR-Verschiebungen mit Zuordnung der 
entsprechenden Struktureinheiten [38, 257] 
Peak Struktur- δ 29Si δ 13C 
 gruppe ppm ppm 
T MeSi(Si)3 -60...-70 -7...-9 
L2 MeClSi< (-Si=)2 14 3...4 
L1 MeClSi< (-E), (-Si=) 24 3...4 
E MeCl2Si-  35 11 
Q Si(Si)4 -105...-110 – 
CT (-CH2)Si(Si)3 -45...-50 9 
C1 (-CH2)xMe2-xSi< (x=1; 2) -30...-35 [Me] 4...6 / 9 [-CH2] 
C2 (-CH2)xMe3-xSi- (x=2; 3) -10...-15 [Me] 4...6 / 9 [-CH2] 
C3 (-CH2)xMe4-xSi (x=3; 4) 0...10 [Me] 4...6 / 9 [-CH2] 
CL (-CH2)MeClSi- 25...30 [Me] 4...6 / 9 [-CH2] 
T = Tertiäre Einheiten; L = Lineare Einheiten; E = Endgruppen 
Q = Quaternäre Einheiten; C = Carbosilangruppen 
 
Ergänzende Aussagen zum Strukturbild des Precursors PS 3/1/X lieferte die IR-
Spektroskopie [34], speziell auch der Nachweis geringer Corbosilankonzentrationen gelingt 
mit den sensitiven IR-spektroskopischen Untersuchungen.  
 
Abb. 5 IR-Spektrum des Precursors PS 3/1/X mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3) 
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Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 32 
Tab. 3 Charakteristische IR-Banden [34] von siliciumorganischen Polymeren 
Bande Wellenzahl Schwingungs- Zuordnung Ib 








st (asym.) C-H 
s 
3 2100 st Si-H m 
1b 1968 Overtone Phenyl  w 




st C=C (Ph)c w 
1430 δ (asym.) Si-CH3 s 
5a 
1400 δ Si-CH3 s 
6a 1350 δ Si-CH2-Si w 
1270 ν Si-CH3 m 
5b 
1255 ν Si-CH3 vs 
7 1187 ν B-Cc w 
8 1080…1100 st (asym.) Si-O-Si vs 
6b 1020…1060 CH2 twisting Si-CH2-Si  vs 
800 ρ Si-(CH3)2 s 
5c 
770 ρ Si-CH3 vs 
1d 730 out of plane Phenyl (C-H )c m 





521 st SiCl2 s 
10 
499 st Si-Cl s 
a st = Streckschwingung, δ = Deformationsschwingung, ν = wagging, ρ = rocking 
b I = Intensität, w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark 
c Entsprechende Absorptionen treten nur bei modifizierten Polymeren auf. 
 
Eine geringe Konzentration an Carbosilaneinheiten kann durch die Banden 6a (1350 cm -1) 
und 6b (1059 cm -1) eindeutig nachgewiesen werden. Außergewöhnlich ist die Bande bei 
1005 cm -1. Als Referenzverbindungen zur Zuordnung von Methylen- und Methingruppen 
wurden die silylsubstituierten Methane Bis(trimethylsilyl)methan XIX und 
Tris(trimethylsilyl)methan XX herangezogen (Gl. (13)). Normalerweise tritt die CH2 twisting 
Schwingung (Si−CH2−Si) bei 1020 bis 1060 cm
 -1 auf. So werden beim 
Bis(trimethylsilyl)methan XIX 1053 cm -1 für diese Gruppe gemessen (siehe Abb. 111, 
Anhang S. 239). Bei Carbosilanen mit Methingruppen, wie dem Tris(trimethylsilyl)methan XX 
erfolgt die Anregung der Si2>CH−Si Gruppe bei 1009 cm
 -1 (siehe Abb. 111, Anhang S. 239). 
Eine Verschiebung um fast 50 cm -1 zu tieferen Wellenzahlen gegenüber Methyleneinheiten 
ist also die Folge dieser geringfügigen strukturellen Veränderung. Gleichzeitig fehlt die 















Bande 6a bei 1350 cm -1. Im vorliegenden Precursor PS 3/1/X kann demzufolge von einer 








    XIX                XX 
 
Im IR-Spektrum sind weiterhin Si−O−Si Banden 8 bei 1100 cm -1 erkennbar. Spuren an 
Sauerstoff sind bei diesen hydrolyseempfindlichen Precursorsystemen nicht auszuschließen. 
Des weiteren ist ein geringer Sauerstoffeintrag durch das Handling bei der IR-
Probenvorbereitung bedingt. Sehr ausgeprägt ist die Bande 5c, die sich aus zwei Teilbanden 
(800 und 770 cm -1) zusammensetzt und die Me2Si< bzw. MeSi  Struktureinheiten 
repräsentiert, sowie 9, welche die intensiven Streckschwingungen des Si−C Gerüstes 
anzeigt. 10 bei 496 cm -1 ist der Streckschwingung Si−Cl zuzuordnen, wobei auf Grund der 
niedrigen Wellenzahl von Si−Cl anstatt SiCl2 ausgegangen werden muss. Banden für die 
Si−H Schwingung bei 2100 cm -1 sind nicht präsent. 
Vergleichende Raman-spektroskopische Untersuchungen bestätigen die IR-Hauptsignale, 
wobei berücksichtigt werden muss, dass die Raman-Spektroskopie wenig sensitiv in Bezug 
auf unpolare Gruppen, wie Carbosilaneinheiten, ist und diese demzufolge in geringen 
Konzentrationen nicht erfasst. 
Die Precursorserie PCS 3/1/R1 bis R3 basieren auf einer homogen NMI-katalysierten 
Disproportionierungsreaktion der DSF (vgl. auch Kapitel 7.2.2.1 S. 216) analog Gl. (12). 
Über die Variation des Temperatur-Zeit-Regimes (siehe Tab. 4) wurde als Zielstellung die 
Synthese unterschiedlich vernetzter Polymere verfolgt.  
Tab. 4 Syntheseparameter und visuelle Beschreibung der Precursorserie PCS 3/1/R1 bis R3 
Temperatur Reaktionszeit Ausbeute Habitus Precursor 
° C min %  
PCS 3/1/R1 220 2230 31dunkelbraun, fest, bröcklig 
PCS 3/1/R2 200 2075 36dunkelbraun, fest, glasartig 
PCS 3/1/R3 180 1480 39dunkelbraun, zähflüssig 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 34 
In den Spaltproduktgemischen der Precursorserie treten die Monosilane MeSiCl3 V und 
Me2SiCl2 XV sowie die Disilane MeCl2Si−SiCl2Me IV und Me2ClSi−SiClMe2 VII in den in Tab. 
5 dargestellten Konzentrationen auf. In keinem Spaltproduktgemisch konnte das Disilan 
MeCl2Si−SiClMe2 VI nachgewiesen werden.  
Tab. 5 Zusammensetzung des Spaltproduktgemisches der Precursorserie PCS 3/1/R1 bis R3 
Spaltprodukt V Spaltprodukt XV Spaltprodukt IV Spaltprodukt VI Spaltprodukt VII Precursor 
% % % % % 
PCS 3/1/R1 55 43 1,1 0 0,2
PCS 3/1/R2 58 40 0,9 0 0,3
PCS 3/1/R3 57 42 0,5 0 0,1
 
Die Elementgehalte und daraus berechnete Summenformeln der Precursoren PCS 3/1/R1 
bis R3 sind in Tab. 6 dargestellt. Synthesebedingt wurden Spuren von Stickstoff 
nachgewiesen. Aus den elementaranalytischen Daten ergeben sich die in Tab. 6 
dargestellten Summenformeln. 
Tab. 6 Prozentuale Zusammensetzung der Hauptbestandteile der Polycarbosilanprecursorserie 
PCS 3/1/R1 bis R3 und daraus resultierende Summenformeln 
Cl-Gehalt Si-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt O-Gehalt N-Gehalt Summenformel Precursor 
% % % % % %  
PCS 3/1/R1 29,65 43,8 20,3 5,3 1,7 0,6SiCH3,5Cl0,5 
PCS 3/1/R2 30,8 40,7 19,8 5,4 1,1 0,7SiC1,1H3,7Cl0,6 
PCS 3/1/R3 34,6 36,1 18,1 4,3 1,8 0,9SiC1,2H3,3Cl0,8 
 
Zur Charakterisierung von Struktur und Struktureinheiten wurden die 29Si-NMR-
Festkörperspektren der Precursoren PCS 3/1/R1 und R2 verglichen (Abb. 6). Beide 
enthalten identische Struktureinheiten T, E und L sowie Me2ClSi- (  = 13 ppm) und Me2Si< 
(  = 0 ppm  = -14 ppm), die sich nur in ihren Intensitätsverhältnissen unterscheiden. Die 
Signalverbreiterung und beginnende Aufspaltung des T-Signals bei PCS 3/1/R1 werden 
durch die starke Vernetzung erklärbar. Dadurch nimmt die Signalintensität der Endgruppen 
E scheinbar zu. Für den Vernetzungsprozess in diesem Stadium folgt somit ein 
Strukturwandel, der sich überwiegend an den Si(Si)3-Gruppen vollzieht. Eine leichte 
Konzentrationszunahme linearer Einheiten L ist erkennbar, die für Cyclisierung typische 
Abnahme der Endgruppen E fehlt allerdings. 
Auf Grund seiner zähflüssigen Konsistenz konnten vom Precursor PCS 3/1/R3 nur Flüssig-
NMR-Spektren aufgenommen werden. Im 29Si-NMR-Spektrum (siehe Anhang Abb. 112, S. 
239) sind die tertiären Einheiten (T) durch ein sehr breites Signal angezeigt. Der Gehalt an 
Endgruppen (E) beträgt dagegen im Vergleich nur etwa 2/3 der integralen Peakflächen. Die 
linearen Einheiten L sind nur mit sehr geringem Anteil vorhanden. Zusätzlich werden bei den 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 35 
Lösungsspektren Signale noch nicht vollständig umgesetzter Ausgangsdisilane und von 












Abb. 6 CP-MAS-29Si-NMR-Spektrum der Precursorserie PCS 3/1/R1 und R2 mit Zuordnung der 








Abb. 7 CP-MAS-13C-NMR-Spektrum der Precursorserie PCS 3/1/R1 und R2 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 36 
In den 13C-NMR-Festkörperspektren (Abb. 7) sind neben den bereits zugeordneten 
Struktureinheiten die Methylaminogruppe (  = 37 ppm) und die C=C-Mehrfachbindung 
(  = 130 ppm) des Katalysators NMI II erkennbar. 
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Abb. 8 IR-Spektrum der Precursorserie PCS 3/1/R1 bis R3 mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. 
Tab. 3, S. 32) 
Der Vergleich der IR-Spektren (Abb. 8) liefert neben den schon bekannten Schwingungen 
(vgl. Tab. 3, S. 32) einen Hinweis auf eine Si-H-Funktionalität (3). Diese ist bei den 
Precursoren PCS 3/1/R2 und R1 deutlich ausgeprägt und bei R3 im Ansatz feststellbar. Das 
IR-Spektrum von PCS 3/1/R3 ist mit erhöhter Konzentration, erkennbar an den verbreiterten 
Schwingungen von 5c und 10, dargestellt. Die Schwingungen im Wellzahlbereich 6b 
repräsentieren neben einer geringen Intensität an Carbosilanen die C=C-Schwingung des 
unverbrauchten Katalysators NMI II. Für die Precursoren PCS 3/1/R1 und R2 ist eine 
deutliche Intensitätssteigerung der Carbosilanbanden 6b wahrnehmbar. Diese korreliert mit 
Zunahme des Anteils an Si-H-Funktionalität. Ein IR-spektroskopischer Nachweis dieser 
Schwingungen (3) gelingt nur bei Anwendung der Tablettentechnik. Vergleichende 
Untersuchungen an Filmen, gelöst in CDCl3, erbrachten keine Nachweise für Si-H-Banden 
bei dieser Precursorserie, vermutlich eine Konsequenz der außerordentlichen Reaktivität 
dieser Gruppierung, die im Vernetzungsprozess noch zu diskutieren ist. Den endgültigen 
Beweis, ob in diesen Precursoren Si-H-Bindungen vorhanden sind, lieferte die Raman-
Spektroskopie (Kapillartechnik). Es treten Schwingungen bei 2185 und 2122 cm -1 auf und 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 37 
belegen somit den IR-spektroskopischen Befund. Außerdem wurden Carbosilanbanden 
gefunden. 
Als charakteristische Kenngrößen, die den Vernetzungszustand der Polymere beschreiben, 
wurden Molmassen und die Molekulargewichtsverteilungsfunktionen ermittelt sowie 
Schmelzbereiche bestimmt (Tab. 7).  
Tab. 7 Charakteristische Kenngrößen der Precursorserie PCS 3/1/R1 bis R3 
wM  nM  Molmassen- Schmelzbereich Precursor 
g/mol g/mol 
DP 
verteilung ° C 
PCS 3/1/R1 21280 941 22,6 multimodal, breit 134 – 147 
PCS 3/1/R2 106800 1221 87,5 multimodal, breit 85 – 128 
PCS 3/1/R3 384500 2087 184,2 multimodal, sehr breit zähflüssig 
wM  = Gewichtsmittel; nM  = Zahlenmittel; DP = Polydispersität 
 
In Abb. 9 sind die gelpermeationschromatographischen Molekulargewichtsverläufe der 


















Abb. 9 Gelpermeationschromatogramme5 mit Molekulargewichtsverläufen der Polycarbosilan-
precursorserie PCS 3/1/R1 bis R3 
                                               
5 Die Gelpermeationschromatographie (GPC) trennt Polymere ausschließlich nach dem Größenausschlussprinzip. 
Polymerfraktionen mit großem Molekulargewicht verlassen das chromatographische Trennbett nach kurzer Zeit. Demzufolge 
entsprechen große Retentionsvolumina kleinen Molmassen. Bei der GPC werden üblicherweise auf der x-Achse keine 
Retentionszeiten sondern Retentionsvolumina dargestellt. Bei einer Flussrate von 1 ml/min entspricht dies dem 
Zeitäquivalent. Die y-Achse beschreibt ein konzentrationsproportionales Signal des Detektors. Über eine Eichung mit 
Polymerstandards können relative Zahlenwerte für Molmassen zugeordnet werden. 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 38 
Als bemerkenswert sind die außergewöhnlich hohen Molmassen und die Unterschiede 
innerhalb der Precursorserie zu bewerten (vgl. Tab. 7), die aus den spektroskopischen 
Befunden nicht ableitbar waren. Unerwartet ist außerdem das Ergebnis, dass sich die 
Molmassen indirekt proportional zum angewandten Temperatur-Zeit-Regime verhalten. Aus 
den Synthesen von homogen und heterogen katalysierter Disproportionierung mit HMPT-
basierten Katalysatoren ist bekannt, dass die Molekulargewichte über den zähflüssigen 
Oligomerzustand bis hin zum festen Polymer zunehmen. Bei den NMI-katalysierten 
Synthesen ist dies offensichtlich nicht der Fall. Hier werden bereits nach relativ6 kurzen 
Reaktionszeiten und niedrigen Syntheseendtemperaturen hochmolekulare Verbindungen 
gebildet (vgl. Tab. 4 und Tab. 7 und Abb. 9). In den Gelpermeationschromatogrammen 
(Abb. 9) werden diese durch Peaks bei Retentionsvolumina von 14 bis 16 ml repräsentiert. 
Dem Precursor mit der geringsten Temperatur-Zeit-Belastung (PCS 3/1/R3) kommt dabei 
der größte Gehalt dieser hohen Molmassenfraktionen zu. Gleichzeitig wird erkennbar, dass 
eine Steigerung des Temperatur-Zeit-Regimes zu deren Abbau führt. In Folge des Abbaus 
entstehen in den Polymeren Fraktionen mit niedrigerem Molekulargewicht, bei 
Retentionsvolumina um 26 ml (vgl. Abb. 9). Interessant sind die Molmassenfraktionen um 
24,5 ml Retentionsvolumen, die ebenfalls im Zuge des Abbaus makromolekularer Strukturen 
entstehen. Zu vermuten ist, dass es sich hierbei um durch Carbosilanbildung entstehende 
kondensierte Polysilanstrukturen handelt. Der Beweis dafür lässt sich in den IR-Spektren 
finden, die nur für die Polymere PCS 3/1/R1 und R2 eine nennenswerte Carbosilanstruktur 
detektieren. Mittels GPC-Untersuchungen gelang somit ein wesentlicher Beitrag zur Klärung 
der Bildungsprozesse der Polymerstruktur, der spektroskopisch nicht erbracht werden kann. 
Begleitende UV/Vis-Untersuchungen ergänzten die Aufklärung der Si-Struktur im 
Polymerskelett. Für ausgeprägte Polysilan- bzw. Polycarbosilanstrukturen sind bathochrome 
Verschiebungen der Absorptionsmaxima im Vergleich zu den Ausgangspolysilanen publiziert 
[35, 36, 129]. Die Messungen erfolgten in THF mit einer Konzentration von 5 mmol/ml. 
Beobachtet wurde für den Precursor PCS 3/1/R3, übereinstimmend mit dem hohen 
Molekulargewicht, die stärkste Verschiebung in den bathochromen Bereich. Für die 
PCS 3/1/R2 und R1 fiel diese entsprechend ihrem niedrigeren Molekulargewicht geringer 
aus.  
Vergleichende Versuche zur homogenen katalysierten Disproportionierung mit NMI II unter 
Verwendung des Ausgangstoffes TCDMDS IV bestätigen die Ausgangsthese, dass im 
Bereich polymerer Produkte keine grundlegenden strukturellen Unterschiede zum 
Ausgangsstoff DSF resultieren. Die bei Verwendung der gesamten DSF zusätzlich zu 
                                               
6 In Bezug auf die Reaktionszeiten der Polycarbosilanserie. 
















Tetrachlordimethyldisilan allein auftretenden Struktureinheiten Me2ClSi- und Me2Si< sind 
schließlich nur in sehr geringer Konzentration in den Polymeren präsent. 
 
 
2.1.2.4 Heterogen katalysierte Disproportionierung von Methylchlordisilanen 
Was sich beim Verbleib des Katalysators im Reaktionsgemisch als schwierig für 
nachfolgende thermische Prozesse erwiesen hat, ist durch die heterogene Katalyse gelöst. 
Dabei wird der Katalysator in einem Festbett über den Ausgangsstoffen platziert. Durch 
Wärmezufuhr auf 160 bis 180 °C werden die Disilane in  die Gasphase überführt, erreichen 
gasförmig den Katalysator, wo die Si−Si-Bindung unter Bildung oligomerer Silane und einem 
Monosilan gespalten wird. Da die Siedepunkte der gebildeten Monosilane zwischen 60 und 
80 °C liegen, werden diese über Kopf abdestilliert. D urch diese Phasenseparation zwischen 
Ausgangsdisilan, Katalysator und Reaktionsprodukt werden unkontrollierte 
Vernetzungsreaktionen unterbunden. Aus dem 1,1,2,2 Tetrachlordimethyldisilan (TCDMDS) 
IV lassen sich so bei Temperaturen von 160 bis 180 °C Oligo (methylchlor)silane darstellen 












Als Oligomere sind homologe Silane X bis XIV mit bis zu sieben Si-Einheiten charakterisiert 
[7] (siehe Abb. 10). Über Insertion eines Methylchlorsilylens in die Si-Cl-Bindung vom 
TCDMDS IV entsteht das Trisilan X (Gl. (15) vgl. auch Gl. (7)). Nach den unter Kapitel 
2.1.2.3 (S. 24) definierten Regeln für die Disproportionierung ist die Acceptorstärke am 
terminalen Si-Atom des Trisilans X am größten. Unter Silyleninsertion in die Si−Cl-Bindung 
des -Siliciumatoms in VI entsteht das verzweigte Tetrasilan XI (Gl. (16) vgl. auch Gl. (8)). 
























































































Das gebildete Spaltprodukt V destilliert auf Grund seines geringen Siedepunktes über Kopf 
ab. Das Tri- X und Tetrasilan XI kondensieren durch ihre deutlich höheren Siedepunkte am 
Festbett des Katalysators und reichern sich im Sumpf der Disproportionierungsapparatur an. 
Für den Aufbau der weiteren oligomeren Silane XII bis XIV kann formal durch den Einschub 
eines Methylchlorsilylens in die Si−Cl-Bindung der höchsten Acceptorstärke diskutiert 
werden [272]. Der Nachweis dieser Silylene gelang jedoch bisher nicht. Vorstellbar ist 
ebenfalls eine Verzweigungsreaktion von Tri- X und Tetrasilan XI zu Penta- XII, Hexa- XIII 











In Gl. (17) ist ein alternatives Reaktionsprinzip zum Silylenmechanismus dargestellt. 
Erscheint die Formierung donorstabilisierter Silylene an der Katalysatoroberfläche noch 
nachvollziehbar, so ist die Bildung von Silylenintermediaten im katalysatorfreien 
Reaktionssumpf schwer erklärbar. Alternative Vorstellungen basieren auf einer 
Elektronenübertragung hochreaktiver Cl-Substituenten, z. B. oligomerer Methylchlorsilane 
oder Monosilane [29, 30, 37], wobei das Chlor selbst als Elektronenpaardonor fungiert (Gl. 
(17)). Frühere eigene Untersuchungen [101] zur Vernetzung von Oligo(methylchlor)silanen 
bestätigen diese prinzipielle Möglichkeit. Der nucleophile Angriff an den endständigen 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 41 
MeCl2Si-Gruppen führt zur Kondensation oligomerer Silane unter Abspaltung eines 
Monosilanes, wie an der Bildung des Hexasilanes XIII aus Tri- X und Tetrasilan XI 
exemplarisch demonstriert wird (Gl. (17)).  
 







1.1.2.3.3 Pentachlor - 
1.2.3 - trimethyltrisilan
1.13.3. Tetrachlor - 




1.2.3.4. - tetramethyl - 3 - 
dichlormethylsilyl -
tetrasilan
1.1.4.4 Tetrachlor - 1.2.3.4. - 
tetramethyl - 2.3 - bis - di -
chlormethylsilyltetrasilan
1.1.3.5.5 Pentachlor - 
1.2.3.4.5 - pentamethyl - 




















































































Abb. 10 Oligo(methylchlor)silane aus der heterogen katalysierten Disproportionierung des TCDMDS IV 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 42 
Im Verlauf der weiteren thermischen Vernetzung bei Temperaturen oberhalb 180 °C treten 
wahrscheinlich cyclische bzw. polycyclische Oligo(methylchlor)silane auf. 
Signalverbreiterungen in den 29Si-NMR-Spektren stützen diese Vermutung.  
Nach Temperaturerhöhung bis 220 °C werden die Oligome re in hochvernetzte 
Poly(methylchlor)silane überführt. Charakteristisch für das Polymergerüst sind die 
Struktureinheiten MeCl2Si-, MeClSi< und MeSi(Si)3, die im 
13C bzw. 29Si CP-MAS NMR-
Spektrum erkennbar und mittels Computersimulation quantifizierbar sind (Abb. 11) [38, 39]. 
 























Abb. 11 CP-MAS NMR-Spektrum 29Si (links) und 13C (rechts) eines Poly(methylchlor)silanes aus der 
heterogen katalysierten Disproportionierung des TCDMDS IV mit Zuordnung charakteristischer 
Struktureinheiten 
Die Resultate der NMR-spektroskopischen Charakterisierung der Polymere stützen den 











































Abb. 12 Struktur eines Poly(methylchlor)silanes aus der heterogen katalysierten Disproportionierung 
des TCDMDS IV mit Struktureinheiten: MeCl2Si- , MeClSi<  und MeSi(Si)3  (vgl. Abb. 11) 





350 - 450 °C
Si Cl Si CH2 SiSiH3C - HCl+
Der Vernetzungsgrad beträgt etwa 2,2 und ist, wie die elementaranalytischen Ergebnisse, in 
Einklang mit einer Summenformel SiCH2Cl0,49. Charakteristisch für diese 
Poly(methylchlor)silane ist ein dreidimensional vernetztes Molekülskelett aus 





































Abb. 13 Strukturinkrement eines Poly(methylchlor)carbosilanes aus der heterogen katalysierten 
Disproportionierung des TCDMDS IV mit markierten Carbosilaneinheiten 
Aus Polysilanen mit Methyl-Substituenten lassen sich generell Carbosilanstrukturen 







Von RICHTER [272] wird ein weiterer Bildungsvorschlag für Carbosilane aus 
Poly(methylchlor)silanen beschrieben. Er geht von einer Kondensationsreaktion aus, bei der, 







Die sehr komplexen Vorgänge des Disproportionierungsprozesses, speziell die 
Transformation von oligomeren zu polymeren Si-Gerüsten und der anschließende 
Strukturwandel zu Polycarbosilanen, sind bisher unzureichend aufgeklärt.  
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 44 
Prinzipiell ist eine Steuerung der Disproportionierungsreaktion und der daraus resultierenden 
Reaktionsprodukte über: 
 Ausgangsstoffe 




möglich. Über die Variation dieser Prozessparameter gelingt die Synthese von Oligomeren 
bzw. PS/PCS mit unterschiedlichen Molmassen, Vernetzungsgraden und Schmelzbereichen. 
Die heterogene Disproportionierung der DSF (vgl. auch Kapitel 7.2.2.1 S. 216) war 
Basisreaktion für die Darstellung des Precursors PS 4 (siehe Gl. (12), S. 28). Bei einer 
Reaktionszeit von 1380 min und einer Syntheseendtemperatur von 220 °C wird ein gelbes, 
festes, glasartiges Polymer mit einer Ausbeute von 32 % erhalten. Im Spaltproduktgemisch 
traten die Monosilane MeSiCl3 V (44 %) und Me2SiCl2 XV (52 %) sowie die noch 
unumgesetzten Disilane MeCl2Si−SiCl2Me IV (0,8 %), MeCl2Si−SiClMe2 VI (0,5 %) und 
Me2ClSi−SiClMe2 VII (2,5 %) auf. Der Schmelzbereich wurde mit 85 bis 102 °C bestimmt. 
Die Molekulargewichtsverteilung ist monomodal und breit, mit einem Gewichtsmittel wM  von 
1164 g/mol. Die Elementgehalte von Precursor PS 4 sind in Tab. 8 dargestellt. Es wurde ein 
Stickstoffgehalt von 0,3 % nachgewiesen. Der Sauerstoffgehalt betrug 1,3 %. Aus den 
elementaranalytischen Daten ergibt sich eine Summenformel von SiCH3Cl0,5. 
Tab. 8 Prozentuale Zusammensetzung der Hauptbestandteile des Polysilanprecursors PS 4 
Cl-Gehalt Si-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt 
% % % % PS 4 
29,1 45,4 19,2 5,0 
 
Im 29Si-NMR-Spektrum (Abb. 14) treten die typischen Signallagen für T- und, L-Einheiten 
sowie Endgruppen (E) auf (vgl. Tab. 2, S. 31). Die höhere Signalintensität der L2 gegenüber 
L1 Gruppen ist ein Hinweis auf einen geringen linearen Anteil im der Precursorskelett. Die 
Signale bei  = 0 ppm und  = -17 ppm sind auf den Einsatz der gemischten 
Ausgangsdisilane (DSF) und die daraus resultierenden Me2Si< Struktureinheiten 
zurückzuführen. Signale für die daraus ebenfalls auftretenden Me2ClSi-Gruppen 
(  = 13 ppm) sind nur in geringer Intensität als Peakschulter erkennbar. Die relativen 
Intensitätsverhältnisse der Signale T und E lassen auf ein starke Verzweigung des Polymers 
bei hoher Anzahl an Endgruppen schließen. Ein Rückschluss daraus, ist ein 
oligomerähnlicher Aufbau mit nur wenig cyclischen Baugruppen (vgl. auch Abb. 12, S. 42). 
Struktureinheiten des Typs Si(Si4) bzw. Carbosilane wurden nicht gefunden. 






Abb. 14 CP-MAS-29Si-NMR-Spektrum des Precursors PS 4 mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. 







Abb. 15 CP-MAS-13C-NMR-Spektrum des Precursors PS 4 mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. 
Tab. 2, S. 31) 
Im 13C-Spektrum (Abb. 15) waren die drei Bereiche chemischer Verschiebung mit linearen 
und tertiären Einheiten sowie Endgruppen präsent (vgl. Tab. 2, S. 31). Bei heterogener 
Katalyse sind die Dimethylaminogruppen (  = 37 ppm) des Katalysators nicht nachweisbar. 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 46 
Die hohe Konzentration an Endgruppen E, bei hoher Intensität an linearen (L) und tertiären 
Einheiten (T) stützt die Interpretation des 29Si-NMR-Spektrums mit einer stark verzweigten 
Struktur, die dem strukturellen Aufbau der Oligomere noch sehr ähnlich ist. 
Sowohl das 29Si- als auch das 13C-NMR-Spektrum sind somit mit den NMR-
spektroskopischen Befunden der heterogen Disproportionierung des TCDMDS IV 
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Abb. 16 IR-Spektrum des Precursors PS 4 mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
Das aufgenommene IR-Spektrum (Abb. 16) indiziert einen geringfügigen Sauerstoffeintrag. 
Markant ist die Schwingung (8) bei 1060 cm -1. Auf Grund von Lage und Form der Bande 
sowie des Fehlens von 6a wird sie der Si−O−Si Strukturgruppe zugeordnet (vgl. Tab. 3, S. 
32). Carbosilane konnten demzufolge nicht detektiert werden. Sehr ausgeprägt ist die Bande 
5c, die bei 770 cm -1 die MeSi  Struktureinheiten repräsentiert. Die Si−C 
Streckschwingungen (9) sind von geringer Intensität und zeugen somit vom wenig 
ausgeprägten Polymergerüst. Die Bande 10 besitzt zwei Maxima bei 499 und 521 cm -1. Sie 
repräsentieren die Struktureinheiten Si−Cl bzw. SiCl2. Banden für die Si−H Schwingung bei 
2100 cm -1 sind nicht vorhanden. 
Zum Vergleich wurden Raman-spektroskopische Untersuchungen durchgeführt. 
                                               
7 Geringfügige Unterschiede in den Intensitäten der Einzelsignale sind auf die etwas höhere Syntheseendtemperatur des 
Precursors PS 4 zurückzuführen. 
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2.1.2.5 Derivatisierte Poly(methylchlor)silane aus heterogener Disproportionierung 
Über Derivatisierungsreaktionen gelingt die Absenkung der Reaktivität der Oligo- und 
Poly(methylchlor)silane. Der Substituententausch der reaktiven Si−Cl-Bindung kann partiell 
oder vollständig erfolgen. Durch derartige Substituenteneffekte wird die Handhabung und 
Charakterisierung erleichtert. Interessant sind aber neben molekülchemischen Aspekten 
auch die Auswirkungen auf die resultierenden Keramiken. Precursor PS 4 fungierte als 
Basispolymer für die nachfolgend beschriebenen Derivatisierungsreaktionen. Die damit 
verbundene Zielstellung war vor allem die Untersuchung des Einflusses der Substituenten 
auf keramische Eigenschaften, wie z. B. Porosität und Kristallisationsverhalten. 
Die Hydrierung der Chlorgruppen in Methylchlordisilanen und Oligo(methylchlor)silanen kann 
vollständig sowie partiell erfolgen [41, 42]. Eine vollständige Hydrierung gelingt mit den 
gängigen Hydriden, wie Natriumborhydrid, Natriumhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid in 











Die Hydrierung von PS 4 nach Gl. (20) führt zum Precursor H-PS. Trotz eines Überschusses 
an Hydrierungsagenz verläuft der Substituententausch nicht vollständig. Der Precursor H-PS 
hatte noch einen Restchlorgehalt von 2,6 %. Zurückzuführen ist dies wahrscheinlich auf 
sterische Aspekte. Chlorenthaltende Struktureinheiten, die sehr komplex in das 
dreidimensionale Polymerskelett eingebunden sind (MeClSi<), haben somit einen gewissen 
Schutz vor Substitutionsreaktionen. Eine rein thermische Nachbehandlung von H-PS ohne 
weitere Hydrierungsagenzien bis 300 °C (Reaktionszeit 150 min) führte zu Precursor H-PS+.  
Eine weitere Synthesevariante zur Umsetzung der Si−Cl-Funktion besteht in der 
Methylierung. Ein gängiges Methylierungsmittel ist Methylmagnesiumiodid. Allerdings wurde 
bei diesem Agenz die Bildung von Iod beobachtet [41]. Die Herstellung von 
Methylmagnesiumchlorid ist zwar schwieriger, löst dieses Problem aber. Über Variation des 
Ansatzverhältnisses sind prinzipiell vollständige bzw. partielle Methylierung möglich (Gl. 
(21)). 






 Si(CH3)2R'mit R' = CH3 ,





 SiClCH3Rmit R = Cl,
y   
+
 Si(MeO)CH3R'mit R' = MeO,
++
 SiClCH3Rmit R = Cl,




















Die Methylierung von PS 4 nach Gl. (21) ergibt den Precursor Me-PS. Ein Überschuss an 
Methyl-Grignard-Reagenz führt nicht zum vollständigen Substituententausch. Der 
Restchlorgehalt beträgt 3,2 %. Zurückzuführen ist dies wahrscheinlich ebenfalls auf die 
schon diskutierten sterischen Aspekte. Eine thermische Nachbehandlung von Me-PS bis 
275 °C (Reaktionszeit 60 min) führte zu Precursor Me-P S+.  
Die Einführung eines Methoxysubstituenten gelingt über die Umsetzung mit 
Trimethoxymethan (Orthoameisensäuretrimethylester) unter der katalytischen Wirkung von 











Analoge Derivatisierungsreaktionen wurden ebenfalls bereits von BANEY [43] an seinen 
Produkten der homogen katalysierten Disproportionierung der DSF durchgeführt. 
Der Precursor MeO-PS entstand durch Methoxylierung von PS 4 analog Gl. (22). Auch bei 
dieser Derivatisierungsreaktion wird ein Restchlorgehalt von 1,8 % ermittelt. Das 
Trimethoxymethan wurde im 20 %-igen Überschuss, bezogen auf den Ausgangschlorgehalt, 
eingesetzt und entsprechend lange Reaktionszeiten gewählt. Eine vollständige 
Methoxylierung gelang trotzdem nicht.  
Eine Absenkung der Reaktivität wird ebenfalls über die Umsetzung von 
Oligo(methylchlor)silanen mit Styrol erreicht. Hier liegt keine Derivatisierung im eigentlichen 
Sinne vor, da die Si−Cl-Bindung erhalten bleibt. Über den Matrixeffekt des polymeren Styrols 
wird einerseits die Reaktivität gesenkt und gleichzeitig das viskoelastische Verhalten der 
Polymermischung wird auf diese Weise verbessert. Diese Mischungen haben sich bisher als 
aussichtsreiche Precursoren für die Herstellung von SiC-Fasern erwiesen [272]. 













































Die Annahme, dass es sich hierbei um ein Copolymer des Typs Polysilan-co-Styrol [272] 
handelt muss aus heutiger Sicht revidiert werden. Verschiedene Untersuchungen belegen, 
dass ein Blend aus Polysilan und Polystyrol [44, 101] vorliegt. Die Reaktion analog Gl. (23) 
wurde zur Synthese von Precursor PS/Styr. genutzt. 
 
 
2.1.2.6 Disproportionierung Cl-freier Disilane 
Auch Cl- bzw. Halogen-freie Disilane lassen sich prinzipiell disproportionieren. 
Voraussetzung dafür sind geeignete Substituenten sowie ein entsprechender Katalysator.  
Die Redistribution von Alkoxysilanen untersuchte bereits RYAN [45] im Jahr 1962. Ebenso 
gelang ihm die Disproportionierung von Methylmethoxydisilanen. Die thermische 
Disproportionierung wurde von ATWELL und WEYENBERG [46, 47] wenig später wieder 
aufgegriffen. Sie konstatieren für den thermischen Prozess einen Silylenmechanismus für 
diese Reaktion und belegen diese Schlussfolgerung durch die mit Diphenylacetylen 
durchgeführten Abfangreaktionen (Gl. (24)). Eine analoge Abfangreaktion bei Base-











Zur Bildung des Silylens in Methylmethoxydisilanen wird ein nucleophiler Angriff der freien 
Elektronenpaare des Methoxysubstituenten auf das -Si-Atom vorgeschlagen (Gl. (25)) [46]. 
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(H3C)xSi2(OMe)6 - x + Na(OMe) (H3C)xSi(OMe)4 - x + (H3C)x(OMe)3 - xSiNa
(H3C)x(OMe)3 - xSiNa + MeO DS (H3C)x(OMe)8 - xSi3 + Na(OMe)............










Das gebildete Methylmethoxysilylen kann prinzipiell in MeO−Si-Bindungen unter Bildung 
oligomerer Methylmethoxysilane insertieren. Auf diesem thermischen Weg können 
Oligo(methylmethoxy)silane mit bis zu 5 Si-Einheiten hergestellt werden, jedoch werden 


















KALCHAUER et al. disproportionierte Methylmethoxydisilane in Anwesenheit von LEWIS-
basischen Alkalimetallalkoholaten, wie z. B. Natriummethylat [8, 9]. Im Gegensatz zu 
ATWELL und WEYENBERG gelang ihm die Darstellung höherer oligomerer 
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Der Mechanismus zum Aufbau der niederen Oligomeren wird als Bildung eines Silylnatriums 
beschreiben (Gl. (28)), welches im zweiten Schritt durch Kondensation mit einem weiteren 
Disilan ein Trisilan bildet und gleichzeitig den Katalysator freisetzt (Gl. (29)). Mit steigender 
Temperatur wird dieser Prozess allerdings vom bereits beschriebenen Silylenmechanismus 
dominiert [8].  
Neben der schon erläuterten Derivatisierung von Poly(methylchlor)silanen war es für das 
Konzept der vorliegenden Arbeit ebenfalls interessant, inwieweit sich die Ergebnisse der 
Disproportionierung Cl-haltiger Methylchlordisilane auch auf Cl-freie Disilane übertragen 
lassen. Vordergründig von Interesse waren dabei vor allem die Auswirkungen auf die 
Eigenschaften der resultierenden Keramiken. Als Ausgangsstoff kam deshalb eine 






















Die katalysatorfreie thermische Disproportionierung der methoxylierten Disilanfraktion nach 
Gl. (31) führt auch nach langen Reaktionszeiten (30 Stunden) und hohen Temperaturen 
(180 °C) nicht zu festen, polymeren Produkten. Mittel s 29Si-NMR-Spektroskopie ließen sich, 
gegenüber dem Ausgangsstoffspektrum, die Spaltprodukte MeSi(OMe)3 XXI und 
Me2Si(OMe)2 XXII sowie mehrere Verschiebungen mit geringer Intensität, die auf 
Oligo(methylmethoxy)silane hinweisen, detektieren. Eine vollständige Identifikation war auf 
Grund der Vielzahl der zu erwartenden Oligomere nicht möglich. Für die analoge 
Disproportionierungsreaktion mit reinem Tetramethoxydimethyldisilan 
Me(MeO)2Si−Si(OMe)2Me XVI waren ebenfalls nur oligomere Produkte nachweisbar. Neben 
dem hier auftretenden Spaltprodukt MeSi(OMe)3 XXI konnten die Verschiebungen im 
29Si-
NMR-Spektrum den Oligomeren XXIII, XXIV und XXV zugeordnet werden (Gl. (32)). 




















































Die Versuche zur Disproportionierung der Disilane Me(MeO)2Si-Si(OMe)2Me XVI, 
Me(MeO)2Si-Si(OMe)Me2 XVII und Me2(MeO)Si-Si(OMe)Me2 XVIII (siehe Tab. 31, S. 218 
und Gl. (30)) mit den Katalysatoren HMPT I, NMI II und HMPT-Derivat III zeigten, dass diese 
bei Methylmethoxydisilanen nicht katalytisch wirksam sind. Entsprechende Versuche führten 
ebenfalls nur zu geringen Konzentrationen an Oligomeren, die wahrscheinlich auf 
thermische Disproportionierung zurückzuführen sind. 
Die Synthese von Poly(methylmethoxy)silanen via Disproportionierungsreaktion von 
Methylmethoxydisilanen gelang aber mit Alkalimetallalkoholat-Katalysatoren, wie 
Natriummethylat NaOMe XXVI (Gl. (31)).  
Die Disproportionierung von methoxylierter DSF liefert im Anfangsstadium der Reaktion 
oligomere Methylmethoxysilane, deren Identifikation auf Grund der gemischten 
Struktureinheiten nicht gelang. Als Spaltprodukte traten MeSi(OMe)3 XXI und 
Me2Si(OMe)2 XXII sowie Spuren der Ausgangsdisilane Me2(MeO)Si−Si(OMe)Me2 XVIII und 
Me(MeO)2Si−Si(OMe)Me2 XVII auf. Nach Temperungen auf 220 °C entstand ein 
hochviskoses Produkt, welches sich nach Temperatursteigerung auf 300 °C verfestigen ließ. 
Die Molekulargewichtsverteilung war bimodal und breit. Mittels GPC wurde ein 
Gewichtsmittel wM  von 1630 g/mol bestimmt.  
Auf der Basis von 29Si CP-MAS-NMR-Untersuchungen (Abb. 17) konnten die chemischen 
Verschiebungen bei  = −115 ppm (Q) Si(Si)4, bei  = −71 ppm (T) MeSi(Si)3, bei 
 = −11 bis 0 ppm Me(MeO)2Si-Endgruppen, bei  = 0 bis 11 ppm linearen Einheiten 
Me(MeO)Si< und bei  = 19 bis 23 ppm Me2(MeO)Si-Endgruppen zugeordnet werden (vgl. 
Tab. 2, S. 31). Die Signalzuordnung stützt sich dabei auch auf NMR-Daten von 
Oligo(methylmethoxy)silanen [48]. Das NMR-Spektrum wird allerdings von einem sehr 
breiten und intensiven Peak (C1) bei  = −20 bis −40 ppm dominiert. Dieser wird durch 
Carbosilane (−CH2)xMe2-xSi< (x=1; 2) verursacht. Weitere Carbosilane (CT) des Typs 
(−CH2)Si(Si)3 lassen sich bei  = −45 ppm zuordnen. Ein Vergleich mit den von 
KALCHAUER [8] publizierten Strukturdaten ergab teilweise erhebliche Unterschiede.  

































Abb. 17 CP-MAS-29Si-NMR-Spektrum eines Poly(methylmethoxy)silanes aus methoxylierter DSF mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die Zuordnung von Struktureinheiten wurde durch 13C CP-MAS-NMR-Untersuchungen (Abb. 
18) unterstützt. Hilfreich war dabei die Bewertung der integralen Peakflächen. Aus Abb. 18 
ergibt sich ein Verhältnis MeO:CHx von 1:9,6. Für die Deutung der chemischen 
Verschiebungen im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum folgt deshalb, dass die überwiegende Zahl 
der auftretenden Struktureinheiten keine MeO-Funktionalität trägt. Die Lage und Signalbreite 
der CHx-Signale weist, neben den Methylgruppen, auf eine signifikante Konzentration von 
Carbosilangruppierungen hin. Eine Variation der Kontaktzeiten (40 µs und 5 ms) und 
Subtraktion nach Skalierung der Spektren auf gleiche Intensität zeigt eine deutliche 
Differenz im Bereich 10 bis −10 ppm chemischer Verschiebung. Diese wird gewöhnlich der 
Anwesenheit von Carbosilanen zugeschrieben. Die registrierten Intensitätsverhältnisse der 
Signale von MeO- und CHx-Gruppen lassen weiterhin die Schlussfolgerung zu, dass sich 
kaum Parallelen zum strukturellen Aufbau von Polymeren aus der Disproportionierung von 
Methylchlordisilanen ziehen lassen. 

















Abb. 18 CP-MAS-13C-NMR-Spektrum eines Poly(methylmethoxy)silanes aus methoxylierter DSF mit 
integralen Peakflächen und Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die Strukturcharakterisierung mittels IR-Spektroskopie wird, speziell in Bezug auf die 
Detektion von Carbosilaneinheiten, durch die in diesem Wellenzahlbereich ebenfalls 
auftretenden Schwingungen der MeOSi-Gruppen erschwert. Die breite Bande bei 1070 cm −1 
und deren Schulter 6b (1021 cm −1) lassen sich nicht eindeutig der Si−CH2−Si-Schwingung 
zuordnen. Den Beweis für das Vorhandensein von Carbosilanen stellt letztlich Bande 6a in 
Kombination mit Bande 3 (Si−H) dar. Das deutliche Auftreten einer Si−H-Funktionalität ist 
zunächst überraschend, wird aber über die Carbosilanbildung erklärbar. Weiterhin ist eine 
sehr deutlich ausgeprägte Si−C-Gerüstschwingungsbande (9) erkennbar. 
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Abb. 19 IR-Spektrum von Poly(methylmethoxy)silanen mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 
3, S. 32) 
Der Vergleich mit polymeren Produkten aus der Disproportionierung von 
Me(MeO)2Si−Si(OMe)2Me XVI lässt einige Unterschiede zur methoxylierten DSF erkennen. 
Dies ist zum einen bedingt durch das Fehlen der Me2(MeO)Si-Endgruppen, aber auch durch 
die geringere Syntheseendtemperatur (220 °C). Prinzi piell werden zwar alle anderen 
Struktureinheiten im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum angezeigt (vgl. Abb. 17), deren 
Intensitätsverhältnisse, speziell von T- und C1-Gruppen, sind aber stark abweichend. Durch 
die geringere Temperaturbelastung ist die Carbosilanbildung weniger ausgeprägt. 
Gleichzeitig wird erkennbar, dass eine dominante Zunahme der Carbosilan-Gruppierungen 
(C1) nur aus dem Abbau der T-Einheiten resultieren kann. 
Sehr auffällig ist die bereits diskutierte geringe Konzentration an MeO-Substituenten (Abb. 
21), die sich auch im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum (Abb. 20) in der geringen Intensität von 
Signalen der Me(MeO)2Si−Endgruppen und linearen Einheiten Me(MeO)Si< dokumentiert. 
Die Bewertung der integralen Peakflächen (Abb. 21) ergibt ein Verhältnis MeO:CHx von 
1:8,5. Der geringere Gehalt an CHx-Gruppen resultiert aus dem methylgruppenärmeren 
Ausgangsstoff und der wenig intensiven Vernetzungsreaktion. Daher werden überwiegend 
MeO-Substituenten abgespalten. Der breite Peak der CHx-Verschiebung wird von den 
Methylgruppen der MeSi(Si)3-Struktur dominiert (  = −6,7 ppm und  = −8,3 ppm). Eine 
Variation der Kontaktzeiten (40 µs und 5 ms) und Subtraktion nach Skalierung der Spektren 
auf gleiche Intensität zeigt eine Differenz im Bereich 10 bis −10 ppm chemischer 
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Verschiebung, die aber deutlich geringer als beim Disproportionierungsprodukt aus 
methoxylierter DSF ausfällt. Damit ist auch für diesen Precursor der Nachweis über das 























Abb. 20 CP-MAS-29Si-NMR-Spektrum eines Poly(methylmethoxy)silanes aus Tetramethoxydimethyl-






Abb. 21 CP-MAS-13C-NMR-Spektrum eines Poly(methylmethoxy)silanes aus Tetramethoxydimethyl-
disilan XVI mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
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2.1.3 Diskussion und Vergleich struktureller Merkma le von Polysilanen und 
Polycarbosilanen aus katalytischer Disilan-Dispropo rtionierung 
Homogen mit HMPT katalysierte Polysilane  sind strukturell wahrscheinlich durch eine 
polycyclische, vernetzte Polymerstruktur geprägt. NMR-spektroskopisch werden sie durch 
tertiäre Einheiten MeSi(Si) 3, lineare Baugruppen MeClSi<  und Endgruppen MeCl 2Si− 
beschrieben. Geringfügige Anteile an Si(Si) 4 Vernetzungsstellen  können auftreten. Mittels 
IR-Spektroskopie wurden Carbosilane Si−CH 2−Si nachgewiesen. Neben der üblichen 
−CH2− Gruppierung sind prinzipiell auch Si−CHX−Si
8 Strukturen denkbar. Eine Si−H-
Funktionalität  wurde nicht beobachtet . Das Molekulargewicht betrug im Gewichtsmittel 
wM  1000 g/mol . Es wurde eine Summenformel von SiCH3,5Cl0,3 gefunden. 
Die homogen katalysierte Disproportionierungsreaktion  mit NMI führt zu Produkten mit 
gleichen  Struktureinheiten, wie mit HMPT Katalysator . Jedoch sind mehr Endgruppen 
MeCl2Si− und weniger lineare Baugruppen MeClSi< in der Polymerstruktur enthalten. Für die 
tertiären Einheiten MeSi(Si)3 werden nicht aufgespaltene Signale gefunden. 
Vernetzungsstrukturen  vom Typ Si(Si) 4 konnten bei diesen Polymeren nicht beobachtet  
werden. In den IR-Spektren ist eine schwache Si−H-Funktionalität  erkennbar. Gefunden 
wurden ebenfalls Si−CH2−Si Carbosilangruppen . Die Gewichtsmittel wM  können für diese 
Polycarbosilane beachtliche Zahlenwerte von bis zu 400000 g/mol  annehmen. Das 
erhaltene Molekulargewicht ist über das Reaktionsregime steuerbar. Die bimodale 
Verteilungsfunktion der Molekulargewichte zeigte einen hochmolekularen und einen 
niedermolekularen Bereich. Der Gehalt an hochmolekularen Verbindungen ist ebenfalls über 
das Reaktionsregime steuerbar. Mit SiC1 - 1,2H3,3 - 3,7Cl0,5 - 0,8 wurde als stöchiometrische 
Zusammensetzung für diese Polycarbosilane ermittelt. 
Über heterogen katalysierte Disproportionierungsreaktion  sind Polysilane zugänglich, 
die NMR-spektroskopisch den schon beschrieben Polycarbosilanen stark ähnlich  sind. 
Die Polymerstruktur wird dominiert von MeCl2Si− Endgruppen und tertiären Einheiten 
MeSi(Si)3. Im geringen Umfang sind lineare MeClSi< Gruppen präsent. Sowohl Carbosilane 
Si−CH2−Si, als auch Si−H-Gruppen  konnten nicht detektiert  werden. Das Vorhandensein 
von Carbosilanen kann prinzipiell nicht ausgeschlossen werden. Jedoch gelang der 
eindeutige Nachweis auf Grund der Überlagerung mit Si−O−Si im IR-Spektrum nicht. Das 
Gewichtsmittel wM  liegt bei etwa 1000 g/mol . Zugehörig war eine stöchiometrische 
Zusammensetzung von SiC1 – 1,2H3Cl0,5. 
                                               
8 Das Strukturinkrement versteht sich grundsätzlich als Methin-Gruppe. Sehr wahrscheinlich das X dabei ein Siliciumatom ist. 
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Das Produkt aus der heterogen katalysierten Disproportionierung war für 
Derivatisierungsreaktionen  geeignet. Als Substituenten  wurden H−, Me− und MeO−  
eingeführt. Die Herstellung von Blends  zur Verminderung der Reaktivität und Einstellung 
viskoelastischer Eigenschaften gelingt mit Monomeren, wie z. B. Styrol . 
Prinzipiell besteht auch die generelle Möglichkeit schon am Ausgangsdisilan partiellen oder 
vollständigen Substituententausch durchzuführen. Methoxylierte Disilane  sind ebenfalls zu 
Poly(methoxymethyl)silanen  disproportionierbar. Die resultierenden polymeren Produkte 
zeigen Me(MeO)2Si− und Me2(MeO)Si− Endgruppen , lineare Einheiten Me(MeO)Si<  und 
tertiäre Gruppen MeSi(Si) 3 sowie Si(Si) 4 Vernetzungsstrukturen. Dominiert wird die 
Struktur von Carbosilanen . Vermutet werden (−CH2)xMe2 - xSi< (mit x = 1; 2) und weniger 
intensiv (−CH2)Si(Si)3. Trotz der Überlagerung mit MeOSi− wird die Carbosilanbildung auch 
mittels IR-Spektroskopie belegt. Weiterhin waren in diesem Polymer große Intensitäten  an 
Si−H beobachtbar. Prinzipiell wird die Produktzusammensetzung steuerbar durch die Wahl 
des Ausgangsstoffs: methoxylierte DSF oder Tetramethoxydimethyldisilan. Die 
Molekulargewichtsverteilung für diese Produkte ist bimodal und breit, mit Gewichtsmitteln 
wM  um 2000 g/mol . 
 
 
2.2 Synthese und Charakterisierung von Polyborocarb osilanen 
2.2.1 Einführung 
Die Nachfrage nach hochtemperaturbeständigen keramischen Materialien für die 
verschiedensten Anwendungen ist sehr stark. Dabei treten neben SiC auch ternäre oder 
quaternäre Systeme mit den Elementen Si/C/B oder Si/C/B/N in den Vordergrund 
wissenschaftlichen Interesses. Das Element Bor hat in solchen keramischen Systemen 
Einfluss auf die Hochtemperaturstabilität, aber auch auf das Kristallisationsverhalten (vgl. 
auch [49, 50]). PCS als potentielle Vorstufen für Siliciumcarbid lassen bereits interessante 
Anwendungen erwarten (vgl. u. a. [51, 52]). Über Polymere mit definierten Abfolgen von 
Silicium-, Kohlenstoff- und Heteroatomen sind steuerbare Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen denkbar. In diesem Zusammenhang erscheint insbesondere die Möglichkeit 
der chemischen Modifizierung des Precursormaterials durch Bor zu Si-C-B-Systemen 
interessant. Dem Element Bor kommt, bei glasartigen Materialien, eine Rolle als 
Strukturwandler und -bildner zu. Bisher sind erst wenige Möglichkeiten der chemischen 
Fixierung von Bor in SiC-Precursoren beschrieben (vgl. u. a. [53, 54]): 




























 Kondensationsreaktionen mit Alkalimetallen (u. a. [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63]) 
 Hydroborierung (u. a. [64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74]) 
 Einsatz höherer Borane mit Organosilyl-Substituenten (u. a. [75, 76, 77, 78, 79]). 
 
Prinzipiell gelingt die Einbindung von Borkomponenten auch über weitere Heteroatome, wie 
Stickstoff und Sauerstoff. Die nach Pyrolyse resultierenden Produkte sind keine 
phasenreinen SiC-Keramiken. Weitere keramische Phasen, wie Si3N4 und SiO2 bzw. BN und 
B2O3 können partiell auftreten. Bei den Synthese zu Si-C-N-B-Systemen gelangten die 
Arbeiten von NÖTH [80, 81, 82, 83] zu einiger Bedeutung. Aufbauend darauf entwickelte 
SEYFERTH eine neue Syntheseroute zu Si-C-N-B-Precursoren [84]. 
Bedeutende Beiträge zu SiC/(B/O)-Keramik-Precursormaterial lieferte YAJIMA [85]. 
Kommerziell verfügbar wurden diese Produkte unter der Bezeichnung 
„Polyborodiphenylsiloxan“ (vgl. auch [86, 87, 88, 89]). FUNAYAMA [90] erhielt bei der 
Umsetzung von Perhydrosilazanen mit Borsäuretrimethylester ein Polyborosilazan. 
In letzter Zeit machten vor allem Synthesevarianten die über eine Silazanspaltung laufen von 
sich reden. BALDUS et al. [91, 92, 93] gelang die Darstellung borhaltiger Silazane nach 







               XXVII 
 
Prinzipiell sind die Substituenten am Silicium- und am Bor-Atom der Ausgangsstoffe 
variierbar. Über Methyl-, Vinyl- und Phenyl-Gruppen sind die Steuerung des 
Kohlenstoffgehaltes und der Anzahl der Vernetzungsstellen zugänglich. Die Vernetzung des 
borhaltigen Monomers TADB (Trichlorsilylaminodichlorboran) XXVII, das als so genannter 
„Single-Source-Precursor“ bezeichnet wird, ist über Kondensation mit Ammoniak oder 















































































JANSEN et al. [94] beschreiben die Synthese von TSDE (1-Trichlorsilyl-1-dichlorborylethan) 






                  XXVIII 
 
Die Vernetzung von TSDE XXVIII ist analog TADB XXVII mit Methylamin und Ammoniak 
möglich. 
WEINMANN et al. [97, 98] nutzen als Synthone für die Generierung von Si-B-C-N-















Ausgehend von einer Polykondensation des Bis(trimethylsilyl)carbodiimids XXIX bleibt die 
Vinyl-Funktion am Ausgangsmonosilan, als reaktive Gruppe für Folgereaktionen erhalten. 
Über eine Hydroborierung mit BH3 · S(CH3)2 XXXI werden polymere Si-B-C-N-Precursoren 
zugänglich (Gl. (37)). Als Borkomponente können prinzipiell auch Boranaddukte des Typs 
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+ Tol.
XXXII
R = [C2H4Si(R')NCN] 























R = [C2H4Si(R')NCN] 























Alternativ dazu wurde von WEINMANN et al. [98] auch eine veränderte Reaktionsfolge 
betrachtet. Über die Hydroborierung von Vinylsilanen ist zunächst das Tris(trichlorsilyl-

















Durch die Umsetzung von XXXII mit Bis(trimethylsilyl)carbodiimid XXIX gelingt die 


















Generell sind neben Cl auch andere Substituenten am Silicium von XXXII denkbar. So 
wurde zum Beispiel auch das Tris(hydridosilyl-ethyl)boran synthetisiert [99]. Darüber 
eröffneten sich neue Möglichkeiten der Vernetzungsreaktion. Über eine Hydrosilylierung mit 
Oligovinylsilazanen sind weitere Si-B-C-N-Precursoren darstellbar [100]. 
Der zur Synthese von borhaltigen Polysilanen nachfolgend vorgestellte Syntheseweg basiert 
auf eigenen Arbeiten und ist mit keinem, der in Literatur bekannten Wege, zum Einbau von 
Bor in siliciumorganische Verbindungen vergleichbar. Dabei wird die LEWIS-Acidität, wie sie 
bei Borverbindungen des Typs BX3 (X = Alkyl, Aryl, Halogen) vorherrscht, ausgenutzt. 
Bor als Element der dritten Hauptgruppe besitzt zwar nur drei Valenzelektronen, aber vier 
zur Bindungsbildung befähigte Orbitale (s, px, py, pz). Dies führt zu 
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Elektronenakzeptorverhalten (LEWIS-Acidität) bei BX3-Verbindungen bzw. zur Möglichkeit 
der Ausbildung von Mehrzentrenbindungen. Im Gegensatz zu Aluminiumverbindungen treten 
bei Borverbindungen fast ausschließlich Wasserstoffatome als Brückenbildner auf. So ist z. 
B. Trimethylbor monomer aufgebaut, die analoge Aluminiumverbindung aber dimer. Bor ist 
elektronegativer als das homolge Aluminium und hat als einziges Element seiner Gruppe 
nichtmetallischen Charakter.  
Mit der Bezeichnung „Polyborocarbosilan“  wird das kennzeichnende Strukturelement  in 
Form einer Si−CH2−B-Gruppe  zum Ausdruck gebracht. Definierte Verbindungen dieses 
Typs gibt es nur sehr wenige. Entsprechende analoge Polymere mit diesem 
Strukturmerkmal sind bisher nicht bekannt. Demzufolge standen kaum Referenzdaten, vor 
allem spektroskopische Daten, zur Verfügung. Für eine Zuordnung der spektroskopischen 
Befunde, aus den Synthesen der Polyborocarbosilane9 (PBCS), war deshalb auch die 
Herstellung geeigneter Referenzverbindungen notwendig. 
 
 
2.2.2 Ausgangs- und Referenzverbindungen für die Pol yborocarbosilansynthese 
2.2.2.1 Basismodifizierungskomponente Triphenylboran 
Als Basisborkomponente für die Modifizierung von Oligo- und Polymethylchlorsilanen wurde 
Triphenylboran XXXIII verwendet. Bei anfänglichen Untersuchungen mit kommerziellen 
Triphenylboran10 (TPB) traten folgende Schwierigkeiten auf: geringe Lagerstabilität, 
Verunreinigungen bzw. schwankende Zusammensetzung der Chargen. Dies ist auf die 
starke Hydrolyseempfindlichkeit des TPB zurückzuführen. Durch eigene GC/MS-
Untersuchungen wurden die Zerfallsprodukte Biphenyl XXXIV und p-Terphenyl XXXV 




 XXXIV        XXXV 
                                               
9 Polyborocarbosilan(e) soll(en) nachfolgend mit PBCS abgekürzt werden. 
10 Triphenylboran soll nachfolgend mit TPB abgekürzt werden. 
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Es wird ein radikalischer Zerfallsmechanismus vermutet. Ein Indiz dafür sind die ebenfalls 
gefunden Produkte Diphenylmethan XXXVI und 2-Methyl-Biphenyl XXXVII, die von der 





  XXXVI       XXXVII 
 
Allerdings lieferten die eigenen Untersuchungen keine borhaltigen Zerfallsprodukte. MILLS 
et al. berichten über den Zerfall des TPB durch Photolyse [108]. In einer ersten 
Hydrolysestufe tritt dabei Diphenylborsäure XXXVIII auf, die durch Kondensation 
Tetraphenyldibroxan XXXIX bildet (Gl. (42)). Die Verbindungen Diphenylmethan XXXVI und 
2-Methyl-Biphenyl XXXVII werden ebenfalls gefunden.  
Eine zweite Hydrolysestufe des TPB führt zu Phenylborsäure XL, welche durch 








XXXVIII      XXXIX      XL       XLI  
 
In Gleichung (40) bis (42) wird die Vielzahl an Zerfallsprodukten dargestellt. Reaktivität und 
Reaktionsmöglichkeiten dieser Verbindungen differieren stark. Für Reaktionen mit TPB, die 
u. a. die LEWIS-Acidität einer dreifach organosubstituierten Borverbindung ausnutzen, kann 
daher nur analysenreines TPB zur Anwendung kommen.  
In Konsequenz dessen, wurde TPB selbst hergestellt. Erprobt wurden mehrere 
Darstellungsmöglichkeiten in Bezug auf Ausbeute, Reinheit und Effizienz der Synthese.  
 
Salzeliminierung von Natriumtetraphenyloborat und Bortrifluoriddiethyletherat [103] 
Bei der in Gleichung (43) dargestellten Salzeliminierung erfolgt der Substituententausch in 
einem hochsiedenden Lösungsmittel (Xylol) beim Rückflusskochen. Da sowohl das 
Natriumfluorid als auch das TPB kristallin sind, gestaltet sich die Aufarbeitung und Reinigung 
















                     XXXIII 
 
Metathese von Phenyl-Magnesiumbromid und Bortrifluorid [104] 
Über eine GRIGNARD-Reaktion wird im ersten Schritt aus Brombenzol und Magnesium in 
Diethylether das Phenyl-Magnesiumbromid hergestellt. Im zweiten Schritt erfolgt die 
Umsetzung zu TPB (Gl. (44)). Auch bei dieser Reaktion fallen Neben- und Reaktionsprodukt 






                 XXXIII 
 
Thermolyse von Trimethylammoniumtetraphenyloborat [107, 109] 
In einer zweistufigen Synthese wird zunächst das Trimethylammoniumtetraphenyloborat 
[HN(Me)3][B(Ph)4] in wässriger Lösung hergestellt (Gl. (45)). Erst der zweite Schritt macht 
die Arbeit unter Schutzgas erforderlich. Bei sorgsamer, anaerober Präparation entsteht ein 








                  XXXIII 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese von XXXIII nach Gleichung (45) 
ausschließlich angewandt. Der Syntheseweg lieferte in Bezug auf Ausbeute, Reinheit und 
Handhabung das beste Resultat. 
3 PhMgBr  +  BF3 3 MgBrF  +  
Et2O B
3 Na[B(Ph)4]  +  BF3 * Et2O 3 NaF  +  4 B
- Et2O
Na[B(Ph)4]  +  Me3N * HCl NaCl  +  [HN(Me)3][B(Ph)4]
H2O
[HN(Me)3][B(Ph)4] ∆T Me3N  +  + B
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TPB XXXIII ist eine weiße, nadelförmige, kristalline Substanz mit einem Schmelzpunkt von 
~145 °C [ 105, 106] und einem Siedepunkt von 203 °C bei 15 Torr [ 105, 106]. Es kristallisiert in 
der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn. Die Elementarzelle mit den Gitterkonstanten 
a = 17,265 Å, b = 10,355 Å, c = 8,03 Å enthält vier TPB-Moleküle [112]. Im Gegensatz zum 
Triphenylgallium und Triphenylindium, die dieselbe Raumgruppe und ähnliche 
Gitterkonstanten aufweisen, lassen sich hier keine intermolekularen Wechselwirkungen 
erkennen [112]. Die Phenylgruppen sind um etwa 30 ° propellerarti g aus der 
Koordinationsebene des Boratoms herausgedreht. 
 
 
2.2.2.2 Tetraphenyldiboroxan ein Nebenprodukt der Triphenylboransynthese 
Triphenylboran ist eine effiziente Verbindung zur Überführung von Oligo- und 
Polymethylchlorsilanen zu Polyborocarbosilanen. Die bekannten Synthesen des TPB führen 
zu Produkten unterschiedlicher Reinheit. Das Auftreten von Neben- und Zerfallsprodukten 
hat unterschiedliche Reaktivität und Reaktionsprodukte der TPB-Chargen zur Folge. 
Notwendig war deshalb die Untersuchung der TPB-Synthesen bezüglich des Auftretens von 
Nebenprodukten sowie die Lagerstabilität der Produkte. Als Hauptzerfallsprodukt konnte 
Tetraphenyldiboroxan isoliert und mittels 11B-NMR-Spektroskpoie und Röntgen-Kristall-
Strukturanalyse charakterisiert werden. 
Die Pyrolyse von Trimethylammoniumtetraphenyloborat repräsentiert eine kostengünstige 
Synthese des TPB [107]. Das resultierende BPh3 besitzt eine kurze Lagerstabilität und 
zerfällt dann in eine Reihe schwer zu charakterisierender Produkte [108]. Die Untersuchung 
dieses Zerfalls führte zu einem Syntheseweg von kristallinem Tetraphenyldiboroxan [109].  
Durch Pyrolyse von Trimethylammoniumtetraphenyloborat bei 150 °C wurde TPB 
dargestellt. Wird das BPh3, in Gegenwart von einigen ppm Sauerstoff, 60 Tage dem 
sichtbaren Licht ausgesetzt, kommt es zur Bildung von Tetraphenyldiboroxan XXXIX 
(Ausbeute 13,5 %). Ein Einkristall von XXXIX wurde für die Strukturbestimmung durch 
Röntgendiffraktion verwendet. Tetraphenyldiboroxan XXXIX kristallisiert in der Raumgruppe 
P21/c. Die Verbindung ist monomer mit einer B−O−B-Brücke (siehe Abb. 22). Der B−O−B-
Winkel in XXXIX beträgt 152,7(2) °. Dieser Wert ist in guter Überein stimmung mit anderen 
monomeren Diboroxanverbindungen. Der B−O−B-Winkel nimmt mit zunehmender Größe 
der Substituenten an den Boratomen zu: der B−O−B-Winkel für H2B−O−BH2 beträgt 125,3 °, 
von Me2B−O−BMe2 144,4 ° und für das sterisch anspruchsvolle Mes 2B−O−BMes2 165,5 ° 
(siehe auch Tab. 9). Eine lineare B−O−B-Bindung wird nur bei der Tetravinylverbindung 
beobachtet [(C2H3)2B]2O [110]. Zwischen den zwei BR2-Ebenen in XXXIX gibt es eine nahezu 
perpendiculare Ausrichtung. Der Torsionswinkel zwischen den Phenylebenen C(1-6) und 
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C(7-12) beträgt 48,80 °. Für den anderen Torsionswink el zwischen C(13-18) und C(19-24) 
wurde ein Wert von 56,94 ° ermittelt (siehe auch Tab.  10). 
 
                                         
 
Abb. 22 Molekularstruktur des Tetraphenyldiboroxans (XXXIX) mit 50 % thermischen Ellipsoiden 
Tab. 9 Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel des Tetraphenyldiboroxans (XXXIX) 
Bindungslänge [Å] Bindungswinkel [°]  
O(1)-B(1) 1,345(4) B(1)-O(1)-B(2) 152,7(2) 
O(1)-B(2) 1,348(4) O(1)-B(1)-C(1) 117,0(2) 
B(1)-C(1) 1,571(4) O(1)-B(1)-C(7) 119,2(2) 
B(1)-C(7) 1,578(4) C(1)-B(1)-C(7) 123,7(2) 
B(2)-C(19) 1,557(4) O(1)-B(2)-C(19) 117,3(2) 
B(2)-C(13) 1,579(4) O(1)-B(2)-C(13) 117,8(2) 
  C(19)-B(2)-C(13) 124,7(2) 
 
Beide Boratome sind trigonal planar gebunden. Der Wert für die B−O-Bindung ist mit 
1,346 Å kürzer, als bekannte Werte, aber noch nicht im Bereich einer B=O-Bindung [111]. 
Die durchschnittliche B−C-Bindunglänge ist mit 1,574 Å typisch für multiphenylsubstituierte 
Borverbindungen, verglichen mit den Wert für TPB [112]. Die Bindung B(2)-C(19) ist mit 
1,557 Å deutlich kürzer, als die anderen B−C-Bindungen im Molekül. Kristallpackungseffekte 
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können für die kürzere Bindung verantwortlich sein. Auf molekularer Ebene gibt es sonst 
keine plausible Erklärung für dieses Phänomen. 
Tab. 10 Torsionswinkel des Tetraphenyldiboroxans (XXXIX) 
Torsionswinkel T w [°]   
Phenyl C(1-6)-B(1)-O(1)-B(2) 33,81 
Phenyl C(1-6)-Phenyl C(7-12) 48,80 
Phenyl C(13-18)-Phenyl C(19-24) 56,94° 
Phenyl C(7-12)-B(1)-O(1)-B(2) 48,62 
cis Phenyl C(19-24)-Phenyl C(1-6) 15,71 
trans Phenyl C(1-6)-Phenyl C(13-18) 59,21 
cis Phenyl C(13-18)-Phenyl C(7-12) 85,03 
trans Phenyl C(7-12)-Phenyl C(19-24) 64,33 
 
Die Molekularstruktur der Diboroxane ist abhängig vom Organylsubstituenten und vom 
Aggregatzustand [110, 111, 113, 114, 115, 116]. Deshalb wird Tetramethyldiboroxan monomer 
in der Gasphase, aber dimer im festen Zustand gefunden. 
Die geometrischen Parameter einiger ausgesuchter Boroxane mit charakteristischen 
Substituentenmustern sind in Tab. 11 zusammengefasst. 
Tab. 11 Geometrische Parameter ausgesuchter Boroxane und Triphenylboran 
 Bindungslänge Bindungswinkel   
 B-O [Å] B-C [Å] B-O-B [°] T w [°] Methode Literatur 
H2B-O-BH2 1,357 a 125,3 - ab initio [113] 
Me2B-O-BMe2 1,359 1,565 144,4 72,1 ED [117] 
(Me2B-O-BMe2)2 1,580 1,595 93,9 70,6 XRD [116] 
 1,377 ec 1,565 ec 133,2 ec    
Ph2B-O-BPh2  (XXXIX) 1,346 1,574 152,7 48,8 / 56,94 XRD [109] 
Mes2B-O-BMes2 1,36 1,578 165,5 85,1 XRD [118, 119] 
       
(Ph-B-O)3 1,378 1,544 121,8  XRD [120] 
Ph-B=O 1,177 (B=O) 1,501 B - MNDO [111] 
       
BPh3  (XXXIII) - 1.577 C 35 / 29 / 28 XRD [112] 
a B-H: 1,191 Å; b C-B-O: 180,0 °; c C-B-C: 120 °; ec = exocyclisch 
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SiClCH3R'R' = Cl, 








Das Tetraphenyldiboroxan XXXIX gliedert sich somit gut in die Reihe von 
Organodiboroxanen ein (vgl. auch Tab. 11). Auf Grund seiner sterisch anspruchsvollen 
Phenylsubstituenten tritt XXXIX monomer auf. Da TPB schon bei geringsten Spuren an 
Sauerstoff zu Zerfallsreaktionen neigt, ist die Kenntnis um das Hauptzerfallsprodukt, sowie 
dessen Quantität für Nachfolgereaktionen enorm wichtig. Tetraphenyldiboroxan XXXIX 
unterscheidet sich grundlegend in Reaktivität und Reaktionsmöglichkeiten vom TPB. 
 
 
2.2.2.3 Weitere Borkomponenten zur Modifizierung 
Die heterogene Disproportionierung des TCDMDS IV liefert bei 170 °C Synthesetemperatur 
die Oligo(methylchlor)silane (OMCS) X bis XIV (vgl. Abb. 10, S. 41). Diese können anhand 
ihrer 29Si-NMR-Spektren charakterisiert (vgl. [7]) und über Peakflächenauswertung 
quantifiziert werden und stellen somit ideale Synthone für Modifizierungsreaktionen mit 
Borkomponenten dar. Die Oligo(methylchlor)silane sind von öliger Konsistenz. Eine 
Umsetzung mit Borkomponenten gemäß Gleichung (46) ist ohne Zugabe von 
Lösungsmitteln und weiteren Reagenzien möglich. Prinzipiell ist der Boreinbau in die 














Als Borkomponenten für eine Modifizierungsreaktion kommen generell dreifach- und 
vierfach-koordinierte Borverbindungen in Frage. Die Reaktivität der Borkomponente in 
Bezug auf OMCS-Synthone dürfte hauptsächlich durch die LEWIS-Acidität am Bor und 
untergeordnet auch durch sterische Aspekte bedingt sein. Bei dieser neuen 
Synthesevariante zu Si−C−B-Precursoren wurde auch die Variation der Borverbindung zur 
Skalierung der durch die LEWIS-Acidität bedingten Reaktivität verfolgt. Relevante 
Borverbindungen waren Halogen-, Organohalogen-, Triorganoborane, Bor-Sauerstoff-, 
Boran-Addukt-Verbindungen und Organoborate. Die Aufzählung erfolgte beginnend mit 
großer, hin zu geringer Elektronenakzeptanz. Innerhalb der aufgezählten 
Verbindungsklassen nimmt die LEWIS-Acidität ebenfalls ab. Abgerundet wurden die 
Untersuchungen mit dem Einsatz höherer Borane, wie ortho-Carboran und Decaboran. 























Halogenborane / Organohalogenborane 
Bortribromid XLII, Dichlorphenylboran XLIII und Tris(pentafluorphenyl)boran XLIV wurden 
als Halogenborane bzw. Organohalogenborane mit einem starken LEWIS-sauren Boratom 
für die Modifizierung von OMCS herangezogen. Bortribromid XLII ist zwar nicht die stärkste 
LEWIS-Säure bei den Trihalogenboranen. Prinzipiell ist die LEWIS-Acidität von BF3 bzw. 










 XLII       XLIII       XLIV 
 
Die Umsetzung des OMCS-Gemisches mit XLII ergab ein bersteinfarbenes hochviskoses 
Polymer mit einem Halogengehalt von 44 %. Interessant erscheint die sehr einheitliche, 
monomodale Molekulargewichtsverteilung mit einer Polydispersität von 2,5. 2700 g/mol 
konnten als Gewichtsmittel wM  mittels GPC ermittelt werden. Durch NMR-spektroskopische 
Untersuchungen waren neben den Methylchlordisilanen Si−H- und Methyl-reiche Monosilane 
sowie verschiedene Borverbindungen als Spaltprodukte nachweisbar. Das 
Spaltproduktgemisch ist selbstentzündlich an Luft. Eine Charakterisierung des polymeren 
Produktes mittels IR-Spektroskopie ergab eindeutig Carbosilangruppen bei 1070 cm -1 und 
1346 cm –1. Den Banden bei 2257 cm -1 wurden B−H-Schwingungen und bei 536 cm –1 SiCl2 
zugeordnet (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Der Nachweis von Si−H-Banden gelang jedoch nicht. 
Ergänzt durch 29Si-NMR-Spektroskopie wurden die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T), Si(Si)4 
(Q), MeClSi< (L) und die MeCl2Si− Endgruppen detektiert (vgl. auch Tab. 2, S. 31). Die 
Signale zwischen  = -10 ppm bis -20 ppm sollten von SiCl2-Gruppen stammen. Die 
Signallagen bei  = 10 ppm bis 20 ppm indizieren auch Carbosilane C3 und CL. Dieser 
Befund wird auch durch die breiten Verschiebungsbereiche  = 0 ppm bis 15 ppm im 13C-
Spektrum unterstützt. Um 20 ppm traten Signale bisher unbekannter chemischer 
Verschiebungen auf. 
Im Dichlorphenylboran XLIII ist die Elektrophilie am Bor durch den Phenylsubstituenten 
generell etwas gemindert. Gleichzeitig ist der Phenylring sterisch anspruchsvoll, aber auf 
Grund seiner planaren Struktur sollte keine Hinderung am Reaktionszentrum Bor auftreten. 
Die Reaktion analog Gleichung (46) mit XLIII ergab ein festes, dunkelbraunes Polymer mit 
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einem Cl-Gehalt von 33 %. Eine monomodale, schmale Molekulargewichtsverteilung mit 
einer Polydispersität von 2,5 ergab die GPC. 22500 g/mol wurden als Gewichtsmittel wM  
ermittelt. Das erhaltene Polymer ist sehr reaktiv und spaltet den Eluenten THF durch 
Ringöffnungspolymerisation. Dies führte letztlich zu einem festen Produkt, welches nicht in 
die GPC injizierbar war. Die Mono- und Disilane des Spaltproduktes sind vergleichbar mit 
denen aus der Reaktion mit BBr3. Neben verschiedenen Borverbindungen konnte auch 
Benzol nachgewiesen werden. Das Spaltproduktgemisch ist hochentzündlich. Eine 
Charakterisierung des polymeren Produktes mittels IR-Spektroskopie zeigte Carbosilane bei 
1070 cm -1 und 1354 cm –1 an (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Der weitere IR-spektroskopische 
Befund ist bis auf die Phenylgruppen vergleichbar mit dem BBr3 XLII modifizierten Produkt. 
Dies ist prinzipiell übertragbar auf die Strukturcharakterisierung mittels NMR-Spektroskopie 
(siehe Anhang Abb. 113; S. 240). Detektiert wurden die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T) und 
Si(Si)4 (Q) mit geringer Intensität., Auffällig ist das intensive Signal für die MeClSi< Gruppen 
(L) neben den MeCl2Si− Endgruppen (vgl. auch Tab. 2, S. 31). Die Bildung von 
Carbosilangruppierungen deutet sich im Spektrum an. Im 13C-Spektrum befindet sich neben 
dem breiten Verschiebungsbereich für CHx Gruppen erneut ein bisher unbekanntes Signal 
um 20 ppm. 
Das Tris(pentafluorphenyl)boran XLIV ist durch die voluminösen Substituenten sterisch 
anspruchsvoll. Die Fluor-Substituenten im Phenylrest erhöhen den LEWIS-sauren Charakter 
des Boratoms. Die Reaktion nach Gleichung (46) mit XLIV ergab ein hochviskoses, 
rotbraunes Polymer mit 74 % Halogengehalt und einer bimodalen, breiten 
Molekulargewichtsverteilung mit einer Polydispersität von 4,8 (GPC). 5300 g/mol wurden als 
Gewichtsmittel wM  ermittelt. Die hohe Reaktivität des Polymers bedingt eine allmähliche 
Etherspaltung des THF. Die Mono- und Disilane des Spaltproduktes sind vergleichbar mit 
denen aus der Reaktion mit XLII und XLIII. Borhaltige Spaltprodukte konnten nicht 
nachgewiesen werden. Eine Charakterisierung des polymeren Produktes mittels IR-
Spektroskopie zeigte Carbosilan-Banden bei 1066 cm -1 und 1089 cm –1 sowie 1346 cm –1 an 
(vgl. auch Tab. 3, S. 32). Der NMR-spektroskopische Beweis dafür gelingt auf Grund des 
Flüssigspektrums nicht. Ansonsten sind die Ergebnisse vergleichbar mit dem durch PhBCl2 
XLIII modifizierten Produkt. Allerdings ist die hohe Intensität für die linearen Einheiten L1 
(MeClSi<) im Vergleich mit den Endgruppen E (MeCl2Si−) auffällig (vgl. auch Tab. 2, S. 31).  
Eine effektiver Strukturwandel der Oligo(methylchlor)silane gelingt mit den Borverbindungen 
PhBCl2 XLIII und Tris(pentafluorphenyl)boran XLIV. Mit XLIII wird die Bildung linearer 
Einheiten des Typs L2 unterstützt. Die resultierenden Molmassen sind hoch. Ein Zusatz von 
Borverbindung XLIV generiert bevorzugt L1 Struktureinheiten. Da im BBr3 XLII die 













elektronenreichen Br-Substituenten das Reaktionszentrum Bor abschirmen, wird ein 
nucleophiler Angriff erschwert. 
 
Triorganoborane 
Die Triorganoborane sollten generell etwas geringer LEWIS-acide Boratome aufweisen, als 
die bereits diskutierten vollständig oder partiell halogenierten Borane. Mit OCMS reaktiv 
umgesetzt wurden Triphenylboran XXXIII, Tricyclohexylboran XLV, Triethylboran XLVI und 
Tritertiärbutylboran XLVII (Gl. (48)). Borverbindung XXXIII und XLV haben einen ähnlichen 
sterischen Anspruch. Unterschiede resultieren aus dem Elektronenzug der Substituenten auf 
das Bor. TPB XXXIII wird als LEWIS-acider eingestuft. Die Cyclohexyl-Gruppen haben, 
wegen des nur schwachen induktiven Effekts, eine verminderte LEWIS-Acidität. Der 
induktive Effekt schwächt sich über Ethyl- und tertiär-Butyl-Gruppen weiter ab. Dies korreliert 
mit der Acidität des Boratoms. Beim tertiär-Butyl-Substituenten spielt gleichfalls die sterische 







 XXXIII      XLV       XLVI      XLVII 
 
Die Umsetzungen der OMCS mit TPB XXXIII und Tricyclohexylboran XLV lieferten 
vergleichbare Resultate. Beide polymeren Produkte waren rotbraun und hochviskos mit 
einem Cl-Gehalt von etwa 30 %. Die Molekulargewichtsverteilungen erscheinen sehr breit 
mit Maxima im hochmolekularen Bereich. 3000 bis 9000 g/mol ergaben sich als 
Gewichtsmittel wM  mittels GPC. Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen waren 
neben den Methylchlordisilanen Si−H- und methylreiche Monosilane sowie verschiedene 
Borverbindungen als Spaltprodukte nachweisbar. Im Spaltproduktgemisch wurden jeweils 
auch Benzol und Cyclohexan detektiert. Eine Charakterisierung der polymeren Produkte 
mittels IR-Spektroskopie ergab eindeutig Carbosilangruppen mit Banden um 1070 cm -1 und 
1350 cm –1. Bei 2260 cm -1 wurden B−H-Schwingungen und bei 540 cm –1 SiCl2 zugeordnet 
(vgl. auch Tab. 3, S. 32). Si−H-Banden traten bei 2102 cm –1 auf. Durch 29Si-NMR-
Spektroskopie (siehe Anhang Abb. 113; S. 240) wurden die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T), 
Si(Si)4 (Q), MeClSi< (L) und die MeCl2Si− Endgruppen detektiert (vgl. auch Tab. 2, S. 31). 
Das XLV modifizierte Produkt wird im 29Si-NMR-Spektrum von Endgruppen E dominiert. Die 
Signale zwischen  = -10 ppm bis -20 ppm deuten auf SiCl2. Die Signallagen bei  = 10 ppm 
bis 20 ppm indizieren auch Carbosilane C3 und CL. Hinweise auf weitere Carbosilangruppen, 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 72 
wie CT sind durch die Signale um  = -40 ppm vorhanden. Dieser Befund wird auch durch 
die breiten Verschiebungsbereiche im 13C-Spektrum unterstützt. Die Umsetzungen mit TPB 
XXXIII werden bei der Precursorsynthese noch intensiv betrachtet.  
Die Reaktion des OMCS-Gemisches mit XLVI ergab ein festes, bersteinfarbenes Polymer 
mit 65 % Cl-Gehalt. Interessant erscheint die einheitliche, monomodale 
Molekulargewichtsverteilung mit einer Polydispersität von 3,6. Mittels GPC konnte ein 
Gewichtsmittel wM  von 3600 g/mol ermittelt werden. Durch NMR-spektroskopische 
Untersuchungen war die Dominanz von Si−H- und methylreichen Monosilanen sowie 
verschiedenen Borverbindungen als Spaltprodukte belegbar. Eine Charakterisierung des 
polymeren Produktes mittels IR-Spektroskopie ergab sehr wenig Carbosilane bei 1061 cm -1 
und 1350 cm –1. Bei 2257 cm -1 wurden B−H-Schwingungen und bei 543 cm –1 SiCl2 
zugeordnet (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Si−H-Banden waren jedoch nicht im Spektrum 
auffindbar. Durch 29Si-NMR-Spektren wurden die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T), Si(Si)4 (Q), 
MeClSi< (L) und die MeCl2Si− Endgruppen detektiert (vgl. auch Tab. 2, S. 31). Die Intensität 
von Endgruppen E war geringer, während die linearen Einheiten L1 und L2 gleich sind. Die 
Signale zwischen  = -10 ppm bis -20 ppm lassen SiCl2 vermuten. Carbosilane sind NMR-
spektroskopisch schlecht nachweisbar. Die Signallagen bei  = 10 ppm bis 20 ppm sowie 
um  = -40 ppm deuten auf das Vorhandensein von Carbosilangruppen. Dieser Befund wird 
auch durch die breiten Verschiebungsbereiche  = 0 ppm bis 15 ppm im 13C-Spektrum 
unterstützt.  
Die Reaktion des OMCS-Gemisches mit XLVII ergab ein festes, orangebraunes Polymer mit 
42 % Cl-Gehalt. Eine Molekulargewichtsbestimmung gelang nicht, da sich das erhaltene 
Polymer nicht vollständig in THF löste. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten die 
Dominanz von Si−H- und methylreichen Monosilanen im Spaltprodukt. Verschiedene 
Borverbindungen waren ebenfalls nachweisbar. Das Spaltproduktgemisch war 
hochentzündlich. Mittels IR-Spektroskopie wurden Carbosilangruppen im polymeren Produkt 
bei 1070 cm -1 und 1350 cm –1 nachgewiesen. B−H-Schwingungen und SiCl2 wurden auf 
Grund der auftretenden Wellenzahlen zugeordnet (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Der Nachweis 
von Si−H-Banden gelang nicht. Mittels 29Si-NMR-Spektroskopie wurden wenig MeCl2Si− 
Struktureinheiten detektiert (vgl. auch Tab. 2, S. 31). MeSi(Si)3 (T) und MeClSi< (L) waren 
stärker und Si(Si)4 (Q) nicht präsent. Der Nachweis von Carbosilanen gelang im flüssig 
NMR-Spektrum nicht.  
 
Bor-Sauerstoff-Verbindungen 
Bor-Sauerstoff-Verbindungen sind prinzipiell nur schwach LEWIS-acid. Die B−O-Bindung gilt 
als sehr stabil. Mit OCMS reaktiv umgesetzt wurden Phenylborsäure XLVIII und Borsäure 






XLIX (Gl. (49)). Borverbindung XLVIII und XLIXV sind vom sterischen Anspruch sehr 
ähnlich. Unterschiede resultieren aus dem induktiven Effekt des Phenyl-Substituenten auf 






 XLVIII      XLIX 
 
Die Reaktionen von OMCS mit Phenylborsäure XLVIII bzw. Borsäure XLIX lieferten nur 
begrenzt vergleichbare Resultate. Das polymere Produkt aus der Umsetzung mit XLVIII war 
rotbraun und fest mit einem Cl-Gehalt von 53 %. Eine Molekulargewichtsbestimmung war 
nicht möglich, da das erhaltene Polymer das THF spaltet und polymerisiert. Im 
Spaltproduktgemisch waren Si−H- und methylreiche Monosilane sowie verschiedene 
Borverbindungen vorherrschend. Die Spaltprodukte neigen an Luft zur Selbstentzündung. Im 
polymeren Produkt waren neben Carbosilanen auch B−H- (2241 cm –1) und Si−H-
Schwingungen (2102 cm –1) nachweisbar (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Anhand der 29Si-NMR-
Spektren (siehe Anhang Abb. 113; S. 240) wurden die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T), 
Si(Si)4 (Q), MeClSi< (L) und die MeCl2Si− Endgruppen detektiert (vgl. auch Tab. 2, S. 31). 
Das XLVIII modifizierte Produkt wird im 29Si-NMR-Spektrum von Endgruppen E dominiert. 
Die Signale zwischen  = -10 ppm bis -20 ppm sollten von SiCl2 stammen. Die Signallagen 
bei  = 10 ppm bis 20 ppm sprechen für Carbosilangruppen C3 und CL. Weitere 
Carbosilaneinheiten, wie CT sind um  = -40 ppm zu finden. Das Ergebnis wird durch die 
13C-NMR-Spektroskopie unterstützt.  
Die Reaktion von XLIX mit OMCS ergab ein festes, zitronengelbes Polymer mit 52 % Cl-
Gehalt. Gekennzeichnet ist das Produkt durch eine einheitliche, monomodale 
Molekulargewichtsverteilung mit einer Polydispersität von 2,1. Die GPC lieferte ein 
Gewichtsmittel wM  von 1800 g/mol. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen die 
Dominanz von Si−H- und Methyl-reichen Monosilanen im Spaltprodukt. Eine 
Charakterisierung des polymeren Produktes mittels IR-Spektroskopie zeigte sehr wenig 
Carbosilanbanden bei 1062 cm -1 und 1350 cm –1. Bei 2253 cm -1 wurden jedoch intensive 
B−H-Schwingungen detektiert (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Si−H-Banden waren nicht 
nachweisbar. Über 29Si-NMR-Spektroskopie erfolgte die Zuordnung der Struktureinheiten 
MeSi(Si)3 (T), MeClSi< (L) und die MeCl2Si− Endgruppen (vgl. auch Tab. 2, S. 31). 
Vernetzungsstellen des Typs Si(Si)4 (Q) traten nicht auf. Die Endgruppen E sind nahezu 
nicht präsent, während die linearen Einheiten L1 und L2 intensiv vorhanden sind. Die Signale 



















SiClCH3R'R' = Cl, 












zwischen  = -10 ppm bis -20 ppm lassen SiCl2 vermuten. Die Signallagen bei  = 10 ppm 
bis 20 ppm sowie um  = -40 ppm lassen das Vorhandensein von Carbosilanen vermuten. 
 
Boran-Adduktverbindungen 
Bisher wurden für die Modifizierungsreaktionen dreifach-koordinierte Borverbindungen 
betrachtet. Diese haben auf Grund von induktiven Effekten und Raumbedarf der 
Substituenten eine unterschiedlich ausgeprägten LEWIS-aciden Charakter am Borzentrum. 
Bei den vierfach-koordinierten Borkomponenten sind die elektronischen Verhältnisse am 
Boratom stark verändert. Formal sind vierfach-Koordinationen am Bor durch Adduktbildung 
aus LEWIS-Säuren und LEWIS-Basen zu erhalten. Der Donor erhält dabei eine partiell 
positive und der Acceptor Bor eine partiell negative Ladung. Diese Verbindungen sollten 















Als Boran-Addukt-Verbindungen kamen Bortrifluoriddiethyletherat L und 
Diemthylaminoboran LI zur Anwendung. Prinzipiell bekannt ist, dass die Boran-Etherate sehr 
stabile Verbindungen sind. Aminoborane sollten generell reaktiv sein. Deren reduzierende 







  L       LI 
 
Die Reaktion von OMCS mit Bortrifluoriddiethyletherat L lieferte ein polymeres Produkt, 
welches dunkelgelb und fest war. Der Cl-Gehalt wurde mit 60 % ermittelt. Gekennzeichnet 
ist das Produkt durch eine bimodale Molekulargewichtsverteilung mit einer Polydispersität 
von 2,7. Das Gewichtsmittel wM  betrug 1900 g/mol (GPC). Im Spaltproduktgemisch waren 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 75 
Si−H-reiche Monosilane sowie das Methyltrichlorsilan vorherrschend. Borverbindungen 
waren ebenfalls nachweisbar. Im polymeren Produkt wurden neben Carbosilanen auch B−H-
Schwingungen (2241 cm –1) detektiert (vgl. auch Tab. 3, S. 32). 29Si-NMR-Untersuchungen 
ergaben die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T), MeClSi< (L) und die MeCl2Si− Endgruppen. 
(vgl. auch Tab. 2, S. 31). Das Bortrifluoriddiethyletherat modifizierte Produkt wird im 29Si-
NMR-Spektrum von linearen Einheiten (L) dominiert. Die Signale der Endgruppen sind 
bereits stark abgeschwächt. Die Signallagen bei  = 10 ppm bis 20 ppm sprechen für 
Carbosilaneinheiten C3 und CL. Das Ergebnis wird durch die 
13C-NMR-Spektren unterstützt.  
Die Umsetzungen der OMCS mit dem Aminoboran LI lieferte ein bernsteinfarbenes, festes 
Produkt mit einem Cl-Gehalt von 74 %. Die Molekulargewichtsverteilung war breit aber 
monomodal. 5500 g/mol konnten als Gewichtsmittel wM  bei einer Polydispersität von 5,4 
mittels GPC ermittelt werden. Das Spaltproduktgemisch wurde dominiert von methylreichen 
Monosilanen sowie Si−H-funktionalisierten Verbindungen. Neben den Methylchlordisilanen 
wurden auch verschiedene Borverbindungen detektiert. Der Nachweis erfolgte NMR-
spektroskopisch. Eine Charakterisierung der polymeren Produkte mittels IR-Spektroskopie 
ergab eindeutig Carbosilaneinheiten um 1064 cm -1 und 1350 cm –1. Die Bande bei 
2260 cm -1 wurden B−H-Schwingungen und bei 526 cm –1 Si−Cl zugeordnet (vgl. auch Tab. 
3, S. 32). Der Nachweis von Si−H-Banden gelang bei 2102 cm –1. Über 29Si-NMR-
Untersuchungen wurden die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T), MeClSi< (L) und die MeCl2Si− 
Endgruppen detektiert (vgl. auch Tab. 2, S. 31). Das LI modifizierte Produkt wird im 29Si-
NMR-Spektrum von Endgruppen E und TCDMDS IV dominiert. Offensichtlich initiiert das 
freiwerdende Amin eine weitere Disproportionierungsreaktion. Die Signale zwischen 
 = -10 ppm bis -20 ppm können von SiCl2 stammen. Zwischen  = 10 ppm bis 20 ppm 
liegen einige schlecht aufgelöste Signale, die möglicherweise Carbosilane C3 und CL 
indizieren. Weitere Carbosilangruppen, wie CT sind wahrscheinlich um  = -40 ppm 
anzutreffen. Dieser Befund wird auch durch die außerordentlich breiten 
Verschiebungsbereiche im 13C-Spektrum unterstützt. 
 
Organoborate 
Im vorangegangenen Kapitel wurden vierfach-koordinierte Borkomponenten vom Addukttyp 
für die Modifizierung von Oligo(methylchlor)silanen angewandt. Bei den Organoboraten ist 
das Bor ebenfalls vierbindig und demzufolge einfach negativ geladen. Die vierfach-
Koordination am Bor ist kovalent. Die LEWIS-Acidität dieser Verbindungen sollte gering sein. 
Nucleophile Angriffe am Bor sind demzufolge nicht zu erwarten. 
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Bekannte Vertreter der Organoborat-Verbindungsklasse sind die Tetraphenyloborate sowie 
Tetrafluoroborate. Für die durchzuführenden Modifizierungsreaktionen wurden 











        LII                LIII 
 
Die Umsetzung des OMCS-Gemisches gemäß Gleichung (52) mit LII ergab ein festes, sehr 
hartes, schokoladenbraunes Polymer. Bei einer Polydispersität von 4,7 lag eine multimodale 
Molekulargewichtsverteilung mit vier Maxima vor. Mittels GPC konnte ein Gewichtsmittel wM  
von 4200 g/mol bestimmt werden. Das Spaltproduktgemische bestand hauptsächlich aus 
Me2SiHCl und MeSiHCl2. NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden außerdem die 
Methylchlorsilane Me3SiCl, Me2SiCl2 und MeSiCl3 sowie TCDMDS und verschiedene 
Borverbindungen. Die IR-Untersuchungen des polymeren Produktes ergaben intensive 
Carbosilanbanden bei 1065 cm -1 und 1350 cm –1. Bei 2255 cm -1 wurden B−H-Schwingungen 
und bei 532 cm –1 SiCl2 zugeordnet (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Der Nachweis von Si−H-
Banden gelang nicht. Die 29Si-NMR-Spektroskopie erlaubte die Zuordnung von den 
Struktureinheiten T (MeSi(Si)3), Q (Si(Si)4), L (MeClSi<) und E (MeCl2Si−) (vgl. auch Tab. 2, 
S. 31). Auffällig ist die geringe Intensität an Endgruppen E, während die linearen Einheiten 
L1 und L2 intensive Signale lieferten. Die Zuordnung der Signale zwischen  = -10 ppm bis 
-20 ppm erfolgte zu SiCl2. Für Carbosilane sprechen die Signallagen bei  = 10 ppm bis 
20 ppm sowie um  = -40 ppm. Im 13C-Spektrum wird ein breiter Verschiebungsbereich 




















zwischen  = 15 ppm bis -15 ppm beobachtet. Wahrscheinlich werden über radikalische 
Schritte auch Phenylringe an das Polysilangerüst gebunden. Prinzipiell bekannt ist, dass 








   LIV            LV 
 
Das planare Triphenylcarbenium-(Trityl-)Ion LIV ist eine starke LEWIS-Säure. Diese liegt 
beim Triphenylmethyl-Radikal LV ebenfalls vor. Triphenylcarbeniumverbindungen sind 
generell wertvolle Reagenzien in der präparativen Chemie, infolge ihres Potentials zu 
elektrophilen Reaktionen. Beschrieben sind beispielsweise die ausgezeichneten 
Eigenschaften dieser Verbindungen (LIV) als Hydrid-Abstraktoren bei der Synthese von 











Anhand der Spaltproduktzusammensetzung konnte eine H-Übertragung bei der 
vorliegenden Modifizierungsreaktion mit LII ebenfalls nachgewiesen werden. Das Auftreten 
von wasserstoffreichen Monosilanspaltprodukten ist ein generell beobachtetes Phänomen 
bei der Reaktion von Borkomponenten mit Oligo(methylchlor)silanen.  
Die Reaktion von OMCS mit Trimethylammoniumtetraphenyloborat LIII lieferte ein 
polymeres Produkt, welches rotbraun und fest war. Der Cl-Gehalt wurde mit 64 % ermittelt. 
Gekennzeichnet ist das Produkt durch eine breite, multimodale Molekulargewichtsverteilung 
mit einer Polydispersität von 3,1. Mittels GPC konnte ein Gewichtsmittel wM  von 2250 g/mol 
ermittelt werden. Im Spaltproduktgemisch waren die Monosilane Me2SiHCl und MeSiHCl2 
nachweisbar. Anhand der NMR-Spektren wurden auch die Methylchlorsilane Me3SiCl, 
Me2SiCl2 und MeSiCl3 sowie das Disilan TCDMDS. Das intensivste Signal resultiert vom 
Me2SiCl2. Borverbindungen waren im Spaltproduktgemisch zwischen  = 0 ppm bis 10 ppm 
nachweisbar. Wahrscheinlich handelte es sich um Bor-Wasserstoff-Verbindungen. Das 


















Spaltprodukt entzündete sich an Luft. Im polymeren Produkt waren neben Carbosilanen 
auch B−H-Schwingungen (2241 cm –1) nachweisbar (vgl. auch Tab. 3, S. 32). Die 29Si-NMR-
Untersuchungen ergaben die Struktureinheiten MeSi(Si)3 (T), Si(Si)4 (Q), MeClSi< (L) und 
die MeCl2Si− Endgruppen sowie eine Reihe schlecht aufgelöster Signale zwischen 
 = -45 ppm bis 20 ppm. (vgl. auch Tab. 2, S. 31). Die Struktur des Produktes wird von L1- 
und E-Einheiten dominiert (siehe Anhang Abb. 114; S. 241). Dabei weisen die linearen 
Einheiten L1 gleiche Intensität, wie die E-Gruppen auf. Auf Grund der Intensität von T ist von 
einer geringen Verzweigung auszugehen. Die Signallagen zwischen  = -45 ppm bis 20 ppm 
sprechen für verschiedene Carbosilangruppierungen. Dieser Verdacht wird durch die 13C-
NMR-Spektroskopie erhärtet. Zwischen  = -20 ppm bis 20 ppm wurden überlagernde 
Signale detektiert (siehe Anhang Abb. 114; S. 241). 
 
Höhere Borane 
Bei den bisher betrachteten Borverbindungen lagen klassische Bindungskonzepte mit 
dreifach- bzw. vierfach-Koordination am Boratom zu Grunde. Bei den Borwasserstoffen 
kommt es jedoch zur Ausbildung von hochsymmetrischen, käfigartigen Verbindungen, in 
denen Bor nicht nur über 2e, 2c-Bindungen kovalent mit Wasserstoff, sondern auch über so 
genannte Dreizentrenbindungen mit anderen Bor-Atomen verknüpft ist. Ein Elektronenpaar 
verteilt sich dabei entweder auf 3 B-Atome oder auf 2 B- und 1 H-Atom. Diese 
Elektronenmangelbindung ist eine für Bor typische Bindungsform und weicht von der 
erwarteten 3-Bindigkeit ab. Werden in solchen höheren Boranen Boratome durch 
Kohlenstoff ersetzt, so gelangt man zu den Carboranen. Der LEWIS-saure Charakter und 
das damit einhergehende Reaktionspotential sollte, auf Grund des koordinativ ungesättigten 











   LVI          LVII 
 
Niedere Bor-Wasserstoff-Verbindungen sind gasförmig bzw. flüssig und somit leichtflüchtig. 
Das bisher angewandte Syntheseregime für die Modifizierungsreaktion endet bei 
Temperaturen über 200 °C. Für die Umsetzung mit Olig o(methylchlor)silanen wurden daher 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 79 
feste Verbindungen, wie das Decaboran(14) B10H14 LVI und das ortho-Carboran 1,2-
Dicarba-closo-dodecaboran(12) B10C2H12 LVII genutzt.  
Die Reaktion des OMCS-Gemisches gemäß Gleichung (52) mit LVI ergab ein festes, 
braunes Polymer mit einem Cl-Gehalt von 46 %. Das Produkt ist unlöslich in THF. 
Demzufolge war eine Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung mittels GPC 
ausgeschlossen. Das Spaltproduktgemisch bestand hauptsächlich aus Me2SiCl2 und 
geringen Anteilen Me3SiCl, MeSiCl3 und MeSiHCl2. Gleichfalls NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen wurden Spuren von Borverbindungen. Die IR-Untersuchungen des polymeren 
Produktes ergaben intensive Carbosilanbanden bei 1039 cm -1 sowie die Bande für die 
zugehörige Deformationsschwingung bei 1346 cm –1. Bei 2573 cm -1 wurde eine sehr 
intensive Bande beobachtet. Diese ist B−H zuzuordnen, obwohl der Wellenzahlbereich dafür 
relativ hoch ist. Die SiCl2 Gruppen werden bei 533 cm
 –1 angeregt (vgl. auch Tab. 3, S. 32). 
Der Nachweis von Si−H ist mit der intensiven Bande 2097 cm -1 eindeutig erbracht. Mittels 
NMR-Spektroskopie des 29Si-Kerns war die Zuordnung von den Struktureinheiten T 
(MeSi(Si)3), Q (Si(Si)4), L (MeClSi<) und E (MeCl2Si−) möglich (siehe Anhang Abb. 114; S. 
241; vgl. auch Tab. 2, S. 31). Auffällig ist die hohe Intensität an Q-Gruppen, während die 
Verzweigungsstellen T schwache Signale lieferten. Zwischen  = -50 ppm bis 20 ppm 
befinden sich eine ganze Reihe schlecht aufgelöster, überlagerter Signale mittlere Intensität. 
Auch in Bezug auf die Ergebnisse der IR-Spektroskopie ist davon auszugehen, dass es sich 
um Carbosilanstrukturen handelt. Bei  = 20 ppm bis 35 ppm treten lineare Einheiten L1 und 
E-Gruppen, dieses Spektrum dominierend, in Resonanz. Im 13C-Spektrum wird ein breiter 
Verschiebungsbereich zwischen  = -15 ppm bis 30 ppm beobachtet. Durch Variation der 
Kontaktzeiten (5 ms und 50 µs) bei der 13C-CP-NMR-Technik konnten die überlagerten 
Signalen um 35 ppm eindeutig −CH2− Gruppen zugeordnet werden. 
Aus der Umsetzung vom ortho-Carboran LVII mit dem OMCS-Gemische resultierte ein 
festes, zitronengelbes, polymeres Produkt. Der ermittelte Cl-Gehalt lag bei 46 %. Das 
Polymer weist eine bimodale, schmale Molekulargewichtsverteilungsfunktion mit einer 
Polydispersität von 2,1 auf. Die Bestimmung des Gewichtsmittels wM  über 
Ausschlusschromatographie ergab 1500 g/mol. Im Spaltproduktgemisch wurde 
ausschließlich MeSiCl3 NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Die IR-Untersuchung des 
polymeren Produktes ergab Carbosilanbanden bei 1041 cm -1 sowie die kennzeichnende 
Deformationsschwingung (1346 cm –1). Bei 2598 cm -1 wurde eine Bande beobachtet, die 
B−H zugeordnet wird. Die SiCl2 Gruppen werden bei 521 cm
 –1 angezeigt (vgl. auch Tab. 3, 
S. 32). Der Nachweis von Si−H gelang mit einer rudimentären Bande bei 2097 cm -1. Das 
29Si-NMR-Spektrum ähnelt dem klassischer Poly(methylchlor)silane aus 
Disproportionierungsreaktionen (siehe Anhang Abb. 114; S. 241; vgl. auch Abb. 11, S. 42). 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 80 





Für die Intensitätsverhältnisse der Struktureinheiten T (MeSi(Si)3), L (MeClSi<) und E 
(MeCl2Si−) gab es keine erkennbaren Abweichungen (vgl. auch Tab. 2, S. 31). Im mit LVII 
modifizierten Produkt waren jedoch Q-Gruppen (Si(Si)4) sowie ein weiteres Signal im 
Hochfeld (  = -135 ppm bis -160 ppm) beobachtbar. Solche chemischen Verschiebungen 
sind für Si-Cluster bekannt. Zwischen  = -10 ppm bis -20 ppm befinden sich SiCl2 
Strukturen. Die Signallagen um  = -40 ppm indizieren Carbosilane CT. Auch in Bezug auf 
die Ergebnisse der IR-Spektroskopie ist davon auszugehen, dass es sich um 
Carbosilanstrukturen handelt. Im 13C-NMR-Spektrum wird neben den bekannten 
Struktureinheiten T, L, und E ein breites wenig intensives Signal um 55 ppm detektiert (siehe 
Anhang Abb. 114; S. 241). Eine Zuordnung zu komplexen Carboranstrukturen ist denkbar, 
konnte letztlich aber nicht belegt werden. 
In Auswertung der Untersuchungsergebnisse ist nur ein geringer Einfluss der 
Borkomponente auf die Vernetzungsreaktion des Oligo(methylchlor)silanes zu konstatieren. 
Die Verbindungen B10C2H12 sind chemisch und thermisch außerordentlich beständig. Die 
Schmelzpunkte von ortho-, meta- und para-Carboran liegen bei 295 °C, 273 °C und 259–
261 °C [ 145]. Bei 450 - 500 °C geht die ortho-Verbindung in da s meta-Isomere über, bei 
630 °C bildet sich aus ihr das para-Carboran. Mit starke n Oxidations- und Reduktionsmitteln 
werden keine Reaktionen beschrieben [145]. Dagegen bilden die B10C2H12 - wie alle übrigen 





BIFFAR und NÖTH beschreiben bereits 1982 [83] (Trimethylsilyl)borate [B(SiR3)4]
-. Im 
Vergleich mit tert-Butylboranen werden die Si-homologen (Trimethylsilyl)borane B(SiR3)3 als 
stärkere LEWIS-Säuren eingestuft. Die Umsetzung des Silylierungsagenzes LiSiR3 mit 
B(OR3)3 lieferte nicht das erwartete Tris(trimethylsily)boran (Gl. (57)) sondern Li[B(SiR3)4] 
(Gl. (58)). Gleichfalls wurde eine Methylierung am Bor beobachtet (Gl. (59)). Im Resultat 























Auch die Arbeit von WRACKMEYER [122] lieferte nur unzureichende spektroskopische 
Hinweise auf die im Polymergerüst vermuteten Strukturinkremente. Bei der Hydroborierung 










Dies lieferte prinzipiell Anhaltspunkte für den Bereich der chemischen Verschiebungen. Der 
direkte Bezug zu den eigenen Arbeiten der Disproportionierungsreaktion von 
Methylchlordisilanen und Oligo(methylchlor)silanen mit Triphenylboran fehlt aber. Speziell 
der Einfluss des Phenyl-Substituenten und die Bildung von −CH2− Gruppen und deren 
Bindungspartner im Polymergerüst waren aus [123] nicht ableitbar. In [101] aufgezeigte 
mechanistische Ansätze zum Einbau des Bor in Polysilanstrukturen gingen von Bor-Carbo-
Silan-Einheiten des Typs Si−CH2−B aus. Der strukturanalytisch eindeutige Beweis gelang in 
[101] nicht. Eine Zielstellung, die deshalb in der vorliegenden Arbeit verfolgt wurde, war die 
Synthese geeigneter Referenzverbindungen. Anzustreben waren dreifach-koordinierte 
Borverbindungen, die sowohl Si−CH2−B als auch Phenyl als Substituenten tragen. Die 
Untersuchungen mittels IR- und NMR-Spektroskopie sollten, in Abhängigkeit der 
Substituenten, Werte für die Wellenzahlen und chemischen Verschiebung, speziell des 13C-
Kerns liefern. Somit sollte eine prinzipielle Unterscheidung zu Si−CH2−Si Gruppen gelingen. 
Als geeignete Referenz erschienen die Verbindungen Tris(trimethylsily-methyl)boran LVIII 
und Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylboran LIX. 
 
Tris(trimethylsilyl-methyl)boran 
Beim dreifach-koordinierten Tris(trimethylsilyl-methyl)boran C12H33BSi3 LVIII ist der Silyl-
Substituent über eine Methylen-Einheit an das Bor gebunden (siehe Abb. 23). Diese 
Borverbindung trägt als kennzeichnendes Strukturinkrement eine Si−CH2−B Gruppe. Durch 
die Dreifach-Koordination mit gleichen Substituenten sind keine weiteren Einflüsse auf die 
strukturanalytischen Daten zu erwarten. 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 82 
(H3C)3Si CH2 Cl + Mg Et2O (H3C)3Si CH2MgCl











































Abb. 23 Geometrieoptimiertes „Ball and Stick“ Modell (links) und Strukturformel (rechts) des 
Tris(trimethylsilyl-methyl)borans LVIII 
Die Synthese erfolgte über eine GRIGNARD-Reaktion [124]. Ausgehend vom Me3SiCH2−Cl 
wurde zunächst die GRIGNARD-Verbindung Me3SiCH2MgCl hergestellt (Gl. (61)) und 

















                   LVIII 
 
Das resultierende Produkt LVIII ist, eine Flüssigkeit mit einem Siedepunkt von 78 °C (Kp1,6) 
[125]. Mittels IR-Spektroskopie konnten der markanten Strukturgruppe Si−CH2−B dieser 
Verbindung die Banden bei 1068 cm –1, 1026 cm –1 und 979 cm –1 sowie die kennzeichnende 
Deformationsschwingung (1340 cm –1) zugeordnet werden (siehe Anhang Abb. 115; S. 242; 
vgl. auch Tab. 3, S. 32). Schwer erklärbar ist, dass für die gleiche Strukturgruppe drei 
Banden mit unterschiedlichen Wellenzahlen gefunden wurden. Möglicherweise ist hierfür die 
räumliche Anordnung oder auch denkbare Wechselwirkungen mit benachbarten Molekülen 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 83 
verantwortlich. Die asymmetrischen Streckschwingungen wurden für CH3 bei 2950 cm
 –1 und 
für CH2 bei 2909 cm
 –1 detektiert.  
NMR-spektroskopisch von besonderem Interesse war die chemische Verschiebung für die 
CH2-Gruppen des Strukturinkrements Si−CH2−B im 
13C-Spektrum. Während die Methyl-
Gruppen um  = 1 ppm in Resonanz treten, wurde für die Methylen-Einheiten eine 
chemische Verschiebung von  = 25 ppm beobachtet. Mittels 11B-NMR-Spektroskopie 




Durch Substitution von Trimethylsilyl-methyl-Gruppen ist eine homologe Reihe dieser 
Borverbindungen zugänglich. In Anbetracht eigener, früherer Arbeiten [101] mit 
Triphenylboran erschien die Einführung von Phenyl-Substituenten sinnvoll. Das zu LVIII 
homolge Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylboran C14H27BSi2 LIX weist neben den zwei 
Trimethylsilyl-methyl-Substituenten eine Phenyl-Gruppe auf (siehe Abb. 24). Durch die 
Dreifach-Koordination mit unterschiedlichen Substituenten sind Einflüsse auf die 
strukturanalytischen Daten des Strukturinkrements Si−CH2−B zu erwarten. Der Phenylring 
hat einen induktiven Effekt auf das Borzentrum. Dies sollte prinzipiell Auswirkungen auf die 















Abb. 24 Geometrieoptimiertes „Ball and Stick“ Modell (links) und Strukturformel (rechts) des 
Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylborans LIX 
Die Synthese sowie physikalische und chemische Eigenschaften des Bis(trimethylsilyl-
methyl)phenylborans LIX waren in der Literatur nicht beschrieben. Recherchierbar war nur 
das höhere Homologe (Trimethylsilyl-methyl)diphenylboran, welches bereits kristallin ist (mp 
107-109 °C [ 126]). Die Synthese erfolgte über die GRIGNARD-Verbindung (Gl. (61)) gemäß 












Gleichung (62). Mit Dichlorphenylboran XLIII wurde das Me3SiCH2MgCl weiter zum 










                     LIX 
 
Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylboran LIX ist eine Flüssigkeit mit einem Siedepunkt von 86 °C 
(Kp3). Bei 1065 cm
 –1, 1011 cm –1 und 977 cm –1 wurden im IR-Spektrum die Banden der 
markanten Strukturgruppe Si−CH2−B dieser Verbindung gefunden (siehe Anhang Abb. 115; 
S. 242; vgl. auch Tab. 3, S. 32). Die zugehörige Deformationsschwingung lag bei 1322 cm -1. 
Somit wurden auch für diese Verbindung drei Banden mit unterschiedlichen Wellenzahlen 
für die CH2-Schwingungen gefunden. Im Vergleich zu LVIII sind die Intensitätsverhältnisse 
aber unterschiedlich. Generell war eine Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen zu 
beobachten, die auf den Einfluss des Phenyl-Substituenten zurückgeführt wird. Die 
asymmetrischen Streckschwingungen sind bei 2955 cm –1 (CH3) und 2925 cm
 –1 (CH2) 
detektierbar. Die Schwingung bei 1181 cm –1 wird der B−C-Bindung zugeordnet, wobei die 
Ergänzung um die Bande 1595 cm –1 den aromatischen Charakter indiziert. Für die Phenyl-
Gruppen wurden Banden bei 745 cm –1, 1558 cm –1, 3053 cm –1 und 3077 cm –1 registriert 
(vgl. auch Tab. 3, S. 32). 
Das Strukturinkrements Si−CH2−B ergab im 
13C-Spektrum eine chemische Verschiebung 
von  = 23 ppm (CH2). Im Vergleich mit LVIII stellt das eine Hochfeldverschiebung dar. 
Demzufolge ist das Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylboran LIX weniger LEWIS-acid, als das 
Tris(trimethylsily-methyl)boran LVIII. Dieser Effekt ist auf den Phenyl-Substituenten 




2.2.3 Homogen katalysierte Disproportionierungsreak tion zu Polyborocarbosilanen 
Für die nachfolgend beschriebenen Synthesen im Rahmen des Precursorkonzeptes zu 
borhaltigen Polymeren wurde generell die DSF (vgl. auch Kapitel 7.2.2.1 S. 216) als 
Ausgangsstoff verwendet. In den polymeren Produkten können demzufolge auch Gruppen, 
wie Me2Si< und Me2ClSi- auftreten. Ihre Präsens und Quantität im Polymer ist jedoch stark 




























R = Cl, CH3
SiClCH3R''R'' = Cl, 
R' = Cl, CH3, H
von der Zusammensetzung der DSF und der prinzipiellen Synthesevariante abhängig. Das 
Hauptprodukt des eingesetzten Disilangemisches war TCDMDS IV mit ca. 63 %. 
Methylreiche Gruppen waren daher im Polymer eher in geringen Konzentrationen zu 
erwarten. 
Die Synthese von Precursor PBCS 26 erfolgte basierend auf einer homogen HMPT-
katalysierten Disproportionierungsreaktion der DSF (vgl. auch Kapitel 7.2.2.1 S. 216) unter 













Das Syntheseregime wurde in Anlehnung an Precursor PS 3/1/X gewählt. Bei einer 
Reaktionszeit von 1360 min und einer Syntheseendtemperatur von 210 °C wurde ein 
rotbraunes, festes Polymer mit einer Ausbeute von 41 % erhalten (vgl. auch Tab. 32, S. 
223). Im Spaltproduktgemisch traten die erwarteten Monosilane MeSiCl3 V (41 %) und 
Me2SiCl2 XV (47 %) sowie das Me2SiHCl LX (3 %), das MeSiHCl2 LXI (2 %), das Me3SiCl 
LXII (1 %) auf. Die Disilane MeCl2Si−SiCl2Me IV (0,9 %), Me2ClSi−SiCl2Me VI (0,5 %) und 
Me2ClSi−SiClMe2 VII (0,6 %) konnten ebenfalls nachgewiesen werden. Darüber hinaus 
wurden im Spaltproduktgemisch Benzol LXIII (2 %) und die Borverbindungen BMe3 LXIV, 
Me2BCl LXV, PhBCl2 XLIII identifiziert. Außerdem gibt es NMR-spektroskopische Hinweise 
auf das Diboran B2H6 LXVI. Das Spaltproduktgemisch wies bei Raumtemperatur einen 
hohen Anteil gasförmiger Verbindungen auf. Diese waren selbstentzündlich und brannten 
mit grünlicher Flamme. Der Schmelzbereich wurde mit 133 bis 227 °C bestimmt. Die 
Molekulargewichtsverteilung ist sehr breit und hat drei Maxima. 77% der Verteilungsfunktion 
lagen im Bereich hochmolekularer Verbindungen. Der Anteil mittlerer Molekulargewichte 
betrug 14 % und der niedermolekularer Verbindungen 9 %. Die Bestimmung des 
Gewichtsmittels wM  ergab mittels GPC 1586 g/mol. Die Elementgehalte von Precursor 
PBCS 26 sind in Tab. 12 dargestellt. Synthesebedingt wurden Spuren von Stickstoff (0,6 %) 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 86 
nachgewiesen. Der Sauerstoffgehalt betrug 1,1 %. Aus den elementaranalytischen Daten 
ergibt sich eine Summenformel von SiC2,6H4,3B0,09Cl0,5. 
Tab. 12 Prozentuale Zusammensetzung der Hauptbestandteile des Polyborocarbosilanprecursors 
PBCS 26 
Si-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt B-Gehalt Cl-Gehalt 
% % % % % PBCS 26 
30,1 34,2 4,6 1,06 19,5
 
Zur strukturellen Aufklärung des Precursors kam die NMR-Spektroskopie der Kerne 29Si und 
13C zur Anwendung. Die Zuordnung der auftretenden Signale ergibt sich aus Tab. 2 (vgl. 
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Abb. 25 CP-MAS-29Si-NMR-Spektrum des Precursors PBCS 26 mit Zuordnung der Struktureinheiten 
(vgl. Tab. 2, S. 31) 
Das 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum des Precursors PBCS 26 (Abb. 25) zeigt einige 
Unterschiede im Vergleich mit den NMR-Signalen von ohne Borzugabe homogen katalysiert 
synthetisierten Disproportionierungspolymeren (vgl. auch Abb. 3, S. 29 und Abb. 6, S. 35). 
Die für diese Produkte charakteristische Dominanz der tertiären Einheiten MeSi(Si)3 (T) trat 
bei PBCS 26 nur mit vergleichsweise geringer Intensität in Erscheinung. Breite und Form 
des T-Signals lassen die Vermutung zu, dass darunter auch noch Carbosilaneinheiten (CT) 
des Typs (−CH2)Si(Si)3, verborgen sind. Bei  = -35 ppm bis 5 ppm wird ein schlecht 
aufgelöster, breiter Bereich chemischer Verschiebung mit geringer Intensität angezeigt. 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 87 
Vermutet werden verschiedene Carbosilanstrukturen des Typs C1 – 3 (−CH2)xMey - xSi (mit 
x = 1 bis 4; y = 2 bis 4). Der eindeutige Nachweis gelingt ohne den Einsatz spezieller NMR-
Techniken nicht. Durch den Einsatz der gemischten Ausgangsdisilane (DSF) können 
prinzipiell auch Me2ClSi− Gruppen auftreten. Einen Hinweis darauf lieferte der kleine Peak 
bei  = -11 ppm. Die breite Signallage  = -85 ppm bis -130 ppm indiziert Si(Si4)-Gruppen 
(Q) mit deutlicher Intensität. Die relativen Intensitätsverhältnisse der Signale T und E lassen 
auf ein wenig vernetztes Polymer, mit vielen MeCl2Si− Endgruppen, schließen. 
Ungewöhnlich ist die hohe Konzentration an linearen Einheiten (L2) des Typs MeClSi<, also 
Baueinheiten die nicht unmittelbar mit Endgruppen verknüpft sind. Geschlussfolgert wird 
daraus eine polycyclischer Aufbau der, im Gegensatz zu den analog synthetisierten 
Produkten ohne Borzugabe, über ein mehr zweidimensionales Polymerskelett verfügt. 
Im 13C-Spektrum (Abb. 26) sind zwei Hauptsignalbereiche chemischer Verschiebung zu 
definieren. Der Bereich von  = -8 ppm bis 11 ppm lässt sich den linearen (L) und tertiären 
Einheiten (T) sowie Endgruppen (E) zuordnen (vgl. Tab. 2). Die Intensitätsverhältnisse an 
Endgruppen, linearen und tertiären Einheiten stützen ebenfalls die Vermutung über einen 
polycyclischen aber zweidimensionalen Aufbau. 
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Abb. 26 CP-MAS-13C-NMR-Spektrum des Precursors PBCS 26 mit Zuordnung der Struktureinheiten 
(vgl. Tab. 2, S. 31) 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 88 
Die Phenyl-Kohlenstoffatome werden zwischen  = 120 ppm bis 150 ppm detektiert. Die 
Aufspaltung des Signals resultiert aus den unterschiedlichen chemischen Verschiebungen 
für die ortho-, meta- und para-ständigen Ringkohlenstoffatome. Vergleichsuntersuchungen 
mit dem Ausgangsstoff TPB ergaben im flüssig 13C-NMR-Spektrum  = 128 ppm (meta), 
 = 131 ppm (para) und  = 139 ppm (ortho). Der ypso-ständige Kohlenstoff ergab im reinen 
TPB XXXIII bei  = 144 ppm nur ein sehr schwaches Signal. Mit SSB sind die 
Rotationseitenbanden gekennzeichnet. 
Für ergänzende Aussagen zum Strukturbild des Precursors PBCS 26 wurde die IR-
Spektroskopie herangezogen (Abb. 27). Speziell der Nachweis durch die NMR-
Untersuchungen schon vermuteten geringen Corbosilankonzentrationen gelingt mit der 
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Abb. 27 IR-Spektrum des Precursors PBCS 26 mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
Carbosilaneinheiten werden durch die Banden 6a (1350 cm -1) und 6b (1065 cm -1) eindeutig 
identifiziert, ebenso die Si−H Schwingung bei 2102 cm -1. Geschlussfolgert wird deshalb, 
dass die Bildung der Carbosilane auf eine KUMADA-Umlagerung zurückzuführen ist. Im IR-
Spektrum sind keine Si−O−Si-Banden erkennbar. Die Bande bei 780 cm –1 wurde MeSi  
Struktureinheiten zugeordnet. 9 repräsentiert die Streckschwingungen des Si−C Gerüstes. 
Bande 10 bei 521 cm -1 ist der Streckschwingung Si−Cl zuzuordnen, wobei auf Grund der 
höheren Wellenzahl von SiCl2 anstatt Si−Cl ausgegangen werden muss. Über das Verhältnis 
und Lage der asymmetrischen C−H-Streckschwingung der Banden 2 ist gegebenenfalls eine 
Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC 89 
Identifikation des Verhältnisses von CH3 zu CH2 möglich. In der Referenzverbindung 
Tris(trimethylsilyl-methyl)boran LVIII wurden Wellenzahlen für die asymmetrischen C−H-
Streckschwingung von 2950 cm -1 und 2909 cm -1 detektiert. Die Intensitäten stehen etwa im 
Verhältnis 3:1. Demzufolge wird der Wellenzahl 2950 cm -1 CH3-Gruppen zugeordnet. Für 
das Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylboran LIX liegen die Banden 2 bei 2955 cm -1 und 
2925 cm –1 sowie 2896 cm –1. Den Methylgruppen CH3 wird die Bande bei 2955 cm 
–1 
zugeordnet. Für PBCS 26 wurden die CH3-Gruppen bei 2966 cm
 –1 und die CH2-Gruppen bei 
2896 cm –1 detektiert. Der Anteil der Methyleneinheiten ist hoch im Vergleich zu den 
Methylgruppen.  
In beiden Referenzverbindungen LVIII und LIX wird die Si−CH2−B Gruppe durch drei 
Banden angezeigt: 977  cm -1 (LIX) und 979  cm –1 (LVIII); 1011 cm –1 (LIX) und 1026 cm –1 
(LVIII); 1065  cm –1 (LIX) und 1068 cm –1 (LVIII). Diese Zuordnung basiert auch auf dem 
Vergleich mit den strukturanalogen Trimethylsilyl-substituierten Methanen XIX und XX (vgl. 
auch Abb. 111). Für diese Produkte mit Si−CHx−Si-Gruppe wurde jedoch nur eine Bande 
detektiert. Im Falle von PBCS 26 wurde ein ähnliches Spektrum, wie für LIX gefunden (vgl. 
auch Abb. 115). Das Si−CH2−B Strukturinkrement wird repräsentiert durch die Banden 
1008 cm -1 und 1065 cm –1 bei vergleichbaren Intensitätsverhältnissen. 
Die B−C wagging Schwingung (7) wurde bei 1187 cm –1 detektiert. In Kombination mit Bande 
4 ein eindeutiger Hinweis auf aromatische Kohlenstoffatome am Bor. 
Die Banden der Phenylringe werden durch die Banden 1a, 1b, 1c, 1d und Ph identifiziert. 
Vergleichende Raman-spektroskopische Untersuchungen bestätigen die IR-Hauptsignale. 
Die Raman Spektroskopie ist zwar weniger sensitiv in Bezug auf unpolare Gruppen, wie 
Carbosilane, die auftretenden Konzentrationen werden jedoch erfasst. 
Precursor PBCS 54 wurde durch homogen katalysierte Disproportionierungsreaktion der 
DSF unter Zugabe von 10 % TPB hergestellt (vgl. Gl. (64)). Der Katalysator war NMI (vgl. 
auch Kapitel 7.2.2.1 S. 216). 
Das Syntheseregime wurde in Anlehnung an die Precursoren PCS 3/1/R gewählt. Die 
Reaktionszeit betrug 790 min bei einer Syntheseendtemperatur von 240 °C. Resultat war ein 
rotbraunes, festes Polymer mit einer Ausbeute von 47 % (vgl. auch Tab. 32, S. 223).  
Im Spaltproduktgemisch traten die erwarteten Monosilane MeSiCl3 V (27 %) und Me2SiCl2 
XV (45 %) sowie das Me2SiHCl LX (3 %), das MeSiHCl2 LXI (2 %), das Me3SiCl LXII (1 %) 
auf. Die Disilane MeCl2Si−SiCl2Me IV (0,8 %), Me2ClSi−SiCl2Me VI (0,4 %) und 
Me2ClSi−SiClMe2 VII (0,6 %) konnten ebenfalls nachgewiesen werden. Darüber hinaus 
wurden im Spaltproduktgemisch Benzol LXIII (10 %) und die Borverbindungen MeBCl2 
LXVII, PhBMeCl LXVIII identifiziert. Außerdem gab es NMR-spektroskopische Hinweise auf 
das Diboran B2H6 LXVI. Der Schmelzbereich wurde mit 119 bis 190 °C bestimmt.  Die 
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Molekulargewichtsverteilung ist bimodal und sehr breit. Die Verteilungsfunktion weist im 
Bereich hochmolekularer Verbindungen keine Peaks auf. Der Anteil mittlerer 
Molekulargewichte betrug 87 % und der niedermolekularer Verbindungen 13 %. Mittels GPC 
wurde ein Gewichtsmittel wM  von 1811 g/mol bestimmt. Die Elementgehalte von Precursor 
PBCS 54 sind in Tab. 13 dargestellt. Synthesebedingt wurden Spuren von Stickstoff (1 %) 
nachgewiesen. Der Sauerstoffgehalt betrug 0,6 %. Aus den elementaranalytischen Daten 
ergibt sich eine Summenformel von SiC2,4H3,8B0,09Cl0,5. 
Tab. 13 Prozentuale Zusammensetzung der Hauptbestandteile des Polyborocarbosilanprecursors 
PBCS 54 
Si-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt B-Gehalt Cl-Gehalt 
% % % % % PBCS 54 
30,7 31,1 4,2 1,06 21
 
Die Strukturaufklärung des Precursors erfolgte mittels NMR-Spektroskopie der Kerne 29Si 








Abb. 28 CP-MAS-29Si-NMR-Spektrum des Precursors PBCS 54 mit Zuordnung der Struktureinheiten 
(vgl. Tab. 2, S. 31) 
Speziell die Vernetzungsstelle (T) zeigte im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum des Precursors 
PBCS 54 (Abb. 28) einige Unterschiede im Vergleich mit den NMR-Signalen von homogen 
katalysiert hergestellten Disproportionierungspolymeren ohne Borzugabe (vgl. auch Abb. 3, 
S. 29 und Abb. 6 S. 35). Das Polymer ist aber prinzipiell vergleichbar mit dem homogen 
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HMPT-katalysiert synthetisierten PBCS-Precursor (Abb. 25). Die T Einheiten MeSi(Si)3 traten 
bei PBCS 54 nur mit vergleichsweise geringer Intensität in Erscheinung. Carbosilaneinheiten 
(CT) des Typs (−CH2)Si(Si)3 können auf Grund der Breite, Form und Signalüberlagerung 
nicht grundsätzlich ausgeschlossen werden. Der Bereich  = -35 ppm ist Carbosilangruppen 
des Typs C1 – 3 (−CH2)xMey - xSi (mit x = 1 bis 4; y = 2 bis 4) zuzuordnen. Der eindeutige 
Nachweis gelingt aber ohne den Einsatz spezieller NMR-Techniken nicht. Die Wahl des 
Ausgangsstoffs (DSF) ermöglicht generell auch das Auftreten von Me2ClSi− Gruppen. 
Mögliche Hinweise waren in den kleinen Signal bei  = -10 ppm zu finden. Die breite 
Signallage  = -85 ppm bis -130 ppm indiziert Si(Si4)-Gruppen (Q) mit deutlicher Intensität. 
Der Vernetzungszustand des Polymers leitet sich aus den relativen Intensitätsverhältnissen 
der Signale T und E her. Beim vorliegenden PBCS 54 ist er gering. Wie für PBCS 26 ist die 
hohe Intensität der Signale linearer Einheiten (L2) des Typs MeClSi<, also Skeletteinheiten, 
die nicht an Endgruppen gebunden sind, ungewöhnlich. Geschlussfolgert wird daraus 









Abb. 29 CP-MAS-13C-NMR-Spektrum des Precursors PBCS 54 mit Zuordnung der Struktureinheiten 
(vgl. Tab. 2, S. 31) 
Im 13C-Spektrum (Abb. 29) werden lineare (L), tertiäre Einheiten (T) sowie Endgruppen (E) 
von  = -8 ppm bis 11 ppm detektiert. Die Intensitätsverhältnisse der Signale für 
Endgruppen, lineare und tertiäre Einheiten untermauern prinzipiell einen cyclischen, 
zweidimensionalen Polymeraufbau. 
Das Signal bei  = 37 ppm ist dem Katalysator NMI II zuzuordnen.  
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Die Phenyl-Kohlenstoffatome werden zwischen  = 120 ppm bis 150 ppm detektiert. Mit SSB 
sind die Rotationseitenbanden gekennzeichnet. Neu waren bei diesem Precursor die mit 
Pfeil gekennzeichneten wenig aufgelösten Signale. Bei etwa 27 ppm deutet sich ein Peak 
an, der einer Si−CH2−B-Einheit zugeordnet wird. Diese Zuordnung leitet sich aus den 
Referenzverbindungen Tris(trimethylsilyl-methyl)boran LVIII und Bis(trimethylsilyethyl)boran 
LIX her. Diese weisen generell dieses Strukturinkrement auf. In deren 13C-NMR-Spektren 
wurden chemische Verschiebungen bei  = 25 ppm (LVIII) und 23 ppm (LIX) gefunden. 
Ein weiteres, bei den bisher diskutierten Precursoren nicht beobachtetes Signal, trat um 
 = 85 ppm auf. Es ist wenig intensiv und schlecht aufgelöst. Vermutet wird, dass 
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Abb. 30 IR-Spektrum des Precursors PBCS 54 mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des Precursors PBCS 54 (Abb. 30) ergab eindeutige 
Hinweise auf das Vorliegen von Carbosilaneinheiten (Banden 6a 1348 cm -1 und 6b 
1065 cm -1). Die Banden sind weniger intensiv, als beim PBCS 26. Parallel zu den 
Carbosilan-Banden waren Si−H Schwingung bei 2102 cm -1 präsent. Auch bei diesem 
Precursor erfolgte daher die Bildung der Carbosilangruppen über KUMADA-Umlagerung. Im 
IR-Spektrum sind keine Si−O−Si Banden erkennbar.  
MeSi  Struktureinheiten wurde der Bande bei 780 cm –1 zugeordnet. 9 repräsentiert die 
Streckschwingungen des Si−C Gerüstes. Bande 10 bei 521 cm -1 ist der Streckschwingung 
Si−Cl zuzuordnen. Die Zuordnung erfolgte zu SiCl2. Über das Verhältnis und Lage der 
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asymmetrischen C−H-Streckschwingung der Banden 2 ist gegebenenfalls eine Identifikation 
des Verhältnisses von CH3 zu CH2 möglich. Diese Schwingungen treten nur sehr schwach in 
Erscheinung. Der Anteil der Methyleneinheiten ist vergleichbar mit den Methylgruppen. Das 
Si−CH2−B Strukturinkrement erzeugt die Banden zwischen 998  cm
 -1 und 1065 cm –1. Die 
B−C wagging Schwingung (7) wurde bei 1190 cm –1 detektiert. In Kombination mit Bande 4 
ist dies ein eindeutiger Hinweis auf aromatische Kohlenstoffringe am Bor. Das 
Vorhandensein von Phenylringe wurde durch die Banden 1a, 1b, 1c, 1d und Ph angezeigt. 
Raman-spektroskopische Untersuchungen bestätigen die IR-Hauptsignale.  
Parallele Versuchsansätze sollten mögliche Reaktionen zwischen Katalysator und 
Borkomponente TPB XXXIII klären. Visuell und spektroskopisch konnten keine 
Adduktbildungen des TPB XXXIII mit den Katalysatoren HMPT I und NMI II beobachtet 
werden. Es wurden ebenfalls keine direkten Reaktionen zwischen den Ausgangsdisilanen 
TCDMDS IV bzw. DSF und dem TPB XXXIII beobachtet. 
 
 
2.2.4 Heterogen katalysierte Disproportionierungsre aktion zu 
Polyborocarbosilanen 
Für das nachfolgend beschriebene Syntheseprinzip zu borhaltigen Polymeren wurde 
wiederum die DSF (vgl. auch Kapitel 7.2.2.1 S. 216) als Ausgangsstoff verwendet.  
Basierend auf einer heterogen katalysierten Disproportionierungsreaktion der DSF (vgl. auch 
Kapitel 7.2.2.1 S. 216) unter Zugabe von 5 % TPB erfolgte die Synthese von Precursor 
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Das Syntheseregime wurde in Anlehnung an heterogen katalysiert hergestellten Precursor 
PS 4 gewählt. Bei einer Reaktionszeit von 1270 min und einer Syntheseendtemperatur von 
250 °C wurde ein rotbraunes, streichfähiges, aber sehr z ähes Polymer mit einer Ausbeute 
von 36 % erhalten (vgl. auch Tab. 32, S. 223). Im Spaltproduktgemisch traten die für PBCS-
Precursoren typischen Monosilane MeSiCl3 V (18 %) und Me2SiCl2 XV (0,8 %) sowie das 
Me2SiHCl LX (0,5 %), das MeSiHCl2 LXI (0,4 %), das Me3SiCl LXII (3 %) auf. Die Disilane 
MeCl2Si−SiCl2Me IV (18 %), Me2ClSi−SiCl2Me VI (0,2 %) und Me2ClSi−SiClMe2 VII (41 %) 
konnten ebenfalls noch nachgewiesen werden. Darüber hinaus wurden im 
Spaltproduktgemisch Benzol LXIII (11 %) und die Borverbindungen PhBCl2 XLIII, MeBCl2 
LXVII, PhBMeCl LXVIII identifiziert. Es gab NMR-spektroskopische Hinweise auf das 
Diboran B2H6 LXVI. Ein Schmelzbereich konnte auf Grund der zähflüssigen Konsistenz des 
Produktes nicht bestimmt werden. Die Molekulargewichtsverteilung ist sehr breit mit drei 
Maxima. 72% der Verteilungsfunktion lagen im Bereich hochmolekularer Verbindungen. Der 
Anteil mittlerer Molekulargewichte betrug 20 % und niedermolekularer Verbindungen 8 %. 
Die Bestimmung des Gewichtsmittels wM  ergab mittels GPC 2685 g/mol. Die 
Elementgehalte von Precursor PBCS 32 sind in Tab. 14 dargestellt. Synthesebedingt 
wurden Spuren von Stickstoff (0,5 %) nachgewiesen. Der Sauerstoffgehalt beträgt 2,1 %. 
Aus den elementaranalytischen Daten ergibt sich eine Summenformel von SiC1,4H3B0,008Cl0,8. 
Tab. 14 Prozentuale Zusammensetzung der Hauptbestandteile des Polyborocarbosilanprecursors 
PBCS 32 
Si-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt B-Gehalt Cl-Gehalt 
% % % % % PBCS 32 
31,1 19,3 3,4 0,1 32,9
 
Zur strukturellen Aufklärung des Precursors kam die NMR-Spektroskopie der Kerne 29Si und 
13C zur Anwendung. Die Zuordnung der auftretenden Signale ergibt sich aus Tab. 2 (vgl. 
auch Abb. 3). Bedingt durch die Konsistenz des Precursors konnten keine 
Festkörperspektren angefertigt werden. 
Auf einer expliziten Darstellung des 29Si-NMR-Spektrums von Precursors PBCS 32 wurde 
verzichtet. Erkennbar waren einige Unterschiede im Vergleich mit den NMR-Signalen von 
heterogen katalysiert hergestellten Disproportionierungspolymeren ohne Borzugabe (vgl. 
auch Abb. 14 S. 45). Die für diese Produkte charakteristische Dominanz der tertiären 
Einheiten MeSi(Si)3. (T) trat bei PBCS 32 nur mit vergleichsweise geringer Intensität in 
Erscheinung. Carbosilane (CT) des Typs (−CH2)Si(Si)3 konnten nicht detektiert werden. Im 
Bereich von  = -35 ppm bis 5 ppm werden einige schwache Signale detektiert. Vermutet 
werden Carbosilaneinheiten des Typs C1 – 3 (−CH2)xMey - xSi (mit x = 1 bis 4; y = 2 bis 4). Der 
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eindeutige Nachweis kann mit der flüssig-NMR-Spektroskopie nicht geführt werden. Signale 
bei  = -95 ppm indizieren Si(Si4)-Gruppen (Q).  
Die relativen Intensitätsverhältnisse der Signale T und E deuten auf ein wenig vernetztes 
Polymer mit vielen MeCl2Si− Endgruppen. Der Anteil an linearen Einheiten (L) des Typs 
MeClSi< ist noch gering. Geschlussfolgert wird daraus, dass die Einbaureaktion der 
Borkomponente noch nicht vollständig abgeschlossen war. Demzufolge ist der erwartete 
Strukturwandel zu einem cyclischen, zweidimensionalen Polymerskelett noch nicht erfolgt. 
Das 13C-Spektrum von Precursor PBCS 32 (Abb. 31) gliedert sich wiederum in zwei 
Signalbereiche für lineare (L), tertiäre Einheiten (T) sowie Endgruppen (E) werden von 
 = -8 ppm bis 11 ppm detektiert. Die Intensitätsverhältnisse an Endgruppen, linearen und 
tertiären Einheiten indizieren prinzipiell ein wenig vernetztes Moekülskelett. 












Abb. 31 Flüssig 13C-NMR-Spektrum des Precursors PBCS 32 gemessen in CDCl3 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die Phenyl-Kohlenstoffatome wurden zwischen  = 120 ppm bis 150 ppm detektiert. Wie 
schon bei PBCS 54 beobachtet, traten auch bei diesem Precursor die mit Pfeil 
gekennzeichneten wenig aufgelösten Signale auf. Bei etwa 25 ppm deutet sich ein Peak an, 
der einer Si−CH2−B Einheit zugeordnet wird. Diese Zuordnung leitet sich aus der bereits 
diskutierten Charakterisierung von Referenzverbindungen Tris(trimethylsilyl-methyl)boran 
LVIII und Bis(trimethylsily-methyl)phenylboran LIX her. In deren 13C-NMR-Spektren wurden 
chemische Referenzverschiebungen bei  = 25 ppm (LVIII) und 23 ppm (LIX) gefunden. 
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Eine weitere, bereits bei PBCS 54 beobachtete Verschiebung, trat um  = 70 ppm auf. Das 
Signal ist wenig intensiv. Vermutet werden Additionsreaktionen am Phenylring. 
Mittels IR-Spektroskopie (Abb. 32) des Precursors PBCS 32 wurden Carbosilaneinheiten 
durch die Banden 6a (1350 cm -1) und 6b (1076 cm -1) eindeutig identifiziert. Diese sind von 
sehr geringer Intensität. Allerdings fehlte eine Si−H Schwingungsbande bei 2100 cm -1. Dies 
ist möglicherweise auf die Filmtechnologie im Lösungsmittel CDCl3 zurückzuführen. Da aber 
auch Si−H-funktionaliserte Spaltprodukte auftraten, wird auch bei diesem Precursor die 
Bildung der Carbosilane über eine KUMADA-Umlagerung vermutet. Im IR-Spektrum sind 
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Abb. 32 IR-Spektrum des Precursors PBCS 32 mit Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
Den MeSi  Struktureinheiten wurde die Bande bei 780 cm –1 zugeordnet. 9 repräsentiert die 
Streckschwingungen des Si−C Gerüstes. Bande 10 bei 542 cm -1 ist der Streckschwingung 
Si−Cl zuzuordnen. Die Zuordnung erfolgte zu SiCl2. Über das Verhältnis und Lage der 
asymmetrischen C−H-Streckschwingung der Banden 2 ist gegebenenfalls eine Identifikation 
des Verhältnisses von CH3 zu CH2 möglich. Diese Schwingungen treten nur sehr schwach in 
Erscheinung. Der Anteil der Methyleneinheiten war etwas geringer, im Vergleich mit den 
Methylgruppen. Das Si−CH2−B Strukturinkrement wird repräsentiert durch die Bande um 
1076 cm –1. Die B−C wagging Schwingung (7) wurde bei 1190 cm –1 detektiert. Ein 
eindeutiger Hinweis auf aromatische Kohlenstoffatome am Bor konnte nicht gefunden 
werden. Die dafür zuzuordnende Schwingung 4 fehlt in diesem IR-Spektrum. Trotzdem 
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wurden aromatische Kohlenstoffringe durch die Banden 1a, 1b, 1c und Ph angezeigt, 
welche möglicherweise vom Spaltprodukt Benzol verursacht werden. Raman-
spektroskopische Untersuchungen bestätigen prinzipiell die auftretenden IR-Hauptsignale.  
 
 
2.2.5 Diskussion und Vergleich struktureller Merkma le von Polyborocarbosilanen 
aus katalytischen Disproportionierungsreaktionen 
Die PBCS-Precursoren  besitzen im Vergleich zu den borfreien Polymeren deutliche 
strukturelle Unterschiede . Diese dokumentieren sich in NMR- und IR-spektroskopischen 
Befunden, Molekulargewicht und stöchiometrischer Zusammensetzung. 
Sowohl über die homogen, als auch heterogen katalysierte Synthese werden 
Spaltproduktgemische mit einer Vielzahl von Einzelkomponenten gebildet. Die anfallenden 
Monosilane sind methylreich  und tragen teilweise auch Si−H-Gruppen . Aus der 
eingesetzten Organoborkomponente resultierte in jedem Fall Benzol. Außerdem wurden 
Verbindungen mit dreifach-koordiniertem Boratom mit den Substituenten Me, Cl und Ph 
identifiziert. Hinweise auf flüchtige Bor-Wasserstoff-Verbindungen existieren ebenfalls. 
Ein gemeinsames Merkmal für die homogen katalysierte Synthese der PBCS  mit 
unterschiedlichen Katalysatoren ist die verminderte Konzentration von tertiären 
Einheiten  MeSi(Si)3 im Polymer. Die Anzahl der Einheiten MeClSi< , die nicht unmittelbar 
mit Endgruppen verknüpft sind, war hoch . Unterschiedliche Carbosilaneinheiten wurden als 
Skelettbestandteil identifiziert. Der Vergleich mit Referenzverbindungen lieferte einen 
praktischen Beweis für die Anwesenheit von Si−CH2−B. Einheiten des Typs Si(Si) 4 waren 
ebenfalls zu finden. Es konnten keine Hinweise auf Si−Ph  gefunden werden. In den 
polymeren Produkten wurden Si−H-Bindungen  detektiert. Bezüglich der Bor-
Bindungspartner wurde neben der Methylen-Brücke  zu Silicium eine B−Aryl-Bindung  IR-
spektroskopisch identifiziert. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass mindestens 
eine Phenylgruppe am Bor erhalten bleibt. 
Über eine homogen katalysierte Synthese  waren PBCS-Precursoren mit 
Molekulargewichten wM  von etwa 1700 g/mol  zugänglich. Beim Einsatz von 10 % 
Triphenylboran resultieren Borgehalte von 1 %  in den polymeren Produkten. Die 
stöchiometrische Zusammensetzung bewegt sich um SiC2,4 – 2,6H3,8 – 4,3B0,008Cl0,5. 
Für die heterogen  katalysierte Disproportionierungsreaktion zu PBCS wurden prinzipiell 
gleiche Verbindungen im Spaltproduktgemisch  gefunden. Im Reaktionsregime trat bis 
etwa 190 °C das Monosilan MeSiCl 3 auf. Ein Hinweis darauf, dass bei heterogener Katalyse 
die Borkomponente zunächst keine Rolle spielt. Bei Reaktionstemperaturen von 190 °C bis 
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220 °C werden zunehmend Methyl- und Wasserstoff-reiche Monosilane gefunden. 
Gleichfalls lässt sich in diesem Temperaturbereich erstmals Benzol nachweisen. Oberhalb 
200 °C Reaktionstemperatur treten leichtflüchtige Borv erbindungen mit den Substituenten 
Me, Cl und Ph im Spaltprodukt auf. 
Der geringe Anteil an tertiären Einheiten  MeSi(Si)3 im Polymerskelett lässt auf einen 
geringen Vernetzungsgrad schließen. Allerdings werden bei der heterogen katalysierten 
Disilan-Disproportionierung weniger lineare Einheiten  im Produkt ausgebildet. Es ist daher 
davon auszugehen, dass die Einbau-/Strukturwandelreaktion der Borkomponente noch nicht 
vollständig abgeschlossen war. Demzufolge werden keine Si(Si) 4-Knoten  gefunden, Si−Ph-
Bindungen ebenfalls nicht . Mittels 13C-NMR-Spektroskopie wurden Si−CH2−B-Sequenzen  
identifiziert. Ein geringer Anteil Carbosilangruppen  sollte nach Auswertung der IR-
Spektren im Polymer vorhanden sein. Allerdings waren keine Si−H-Gruppen  nachweisbar. 
Über die heterogene Katalyse  werden Polymere mit Gewichtsmitteln wM  bis 2700 g/mol  
erreicht. Der Einsatz von 5 % TPB während der Disproportionierungsreaktion führt zu einem 
Borgehalt  des Precursors von 0,1 %. Über die heterogen katalysierte 
Disproportionierungsreaktion stellte sich eine stöchiometrische Zusammensetzung von 
SiC1,4H3B0,008Cl0,8 ein. 
Zusammenfassend ergibt ich aus den gewonnenen Strukturinformationen für die PBCS-
Precursoren eine zweidimensionale Polymerstruktur mit hohem Anteil linearer 
Gruppierungen und Cyclen. Die vermutete Struktur sollte in etwa mit dem Strukturinkrement 




















































Abb. 33 Strukturinkrement eines Poly(methylchlor)borocarbosilanes aus der katalytischen 
Disproportionierungsreaktion unter Zugabe von Triphenylboran 
Bei den Überlegungen zu möglichen Reaktionsmechanismen für die katalysierte Disilan-
Disproportionierungsreaktion unter Borzugabe waren folgende grundlegenden Fragen zu 
klären: Warum werden nur wenig tertiäre Si-Gruppen MeSi(Si)3 erzeugt? Wie werden lineare 
Einheiten MeClSi< generiert, die nicht mit Endgruppen verknüpft sind? Durch welche 
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Abb. 34 Mechanistische Vorstellungen zur katalysierten Disilan-Disproportionierung unter Zugabe von 
Triphenylboran 
Bei der heterogen katalysierten Disproportionierung unter Borzugabe ist davon auszugehen, 
dass zunächst die oligomeren Methylchlorsilane mit 3 bis 7 Si-Atomen entstehen (Abb. 34). 
Die Borverbindung beeinflusst vorerst nicht die Reaktion. Auf Grund der geringen 
Konzentration an tertiären Einheiten wird angenommen, dass bei der homogen katalysierten 
Disproportionierung unter Borzugabe nur das Tri- und Tetrasilan gebildet werden und die 
Borverbindung schon im Anfangsstadium die Reaktion beeinflusst (Abb. 34). 


























































































































Abb. 35 Mechanistische Vorstellungen zur weiteren Vernetzungsreaktion und zum Boreinbau der 
katalysierten Disilan-Disproportionierung unter Zugabe von Triphenylboran 
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Die Carbosilantransformation ist über eine KUMADA-Umlagerung unter Wirkung der LEWIS-
aciden Borverbindung denkbar. Eine weitere Möglichkeit der Bildung von Carbosilanen bietet 
ein Silaethen-Übergangszustand (Abb. 34). 
Aus der KUMADA-Umlagerung resultieren Polymereinheiten mit Si−H-Gruppen, die 
prinzipiell Kondensationsreaktionen initiieren können. Über die Abspaltung von HCl (Abb. 35) 
entstehen somit auch neue lineare Si-Einheiten mit 2 Cl-Substituenten im Polymergerüst. 
Diese können generell mit weiteren Si−H-Gruppen ebenfalls unter HCl-Abspaltung 
kondensieren. Denkbar ist auch die Insertion eines Methylchlorsilylens in die Si−Cl-Bindung. 
Beide Varianten können zu den beobachteten Si(Si)4 Vernetzungspunkten führen. 
Der in Abb. 34 skizzierte Übergangszustand besitzt das Potential für weitere nucleophile 
Reaktionen. Geeignet wären beispielsweise die acceptorstarken Si-Atome in oligomeren und 
polymeren Methylchlorsilanen (Abb. 35). Der aufgezeigte Reaktionsmechanismus würde 
letztlich zu Carbosilaneinheiten führen. Allerdings im Gegensatz zur KUMADA-Umlagerung 
ohne Ausbildung von Si−H-Gruppen. Ein ebenfalls geeigneter Reaktionspartner für den 
nucleophilen Übergangszustand wären LEWIS-acide Borverbindungen. Prinzipiell besteht 
die Möglichkeit diese Borverbindungen in einem ersten Schritt an die Si-Einheit zu binden. 
Da die LEWIS-Acidität am Bor-Atom erhalten bleibt sind weitere nucleophile Reaktionen, 
beispielsweise zur Verknüpfung mehrerer Si-Gerüste, denkbar. Borverbindungen mit 
möglichst hoher LEWIS-Acidität sollten günstig für diese Reaktionsmöglichkeit sein. Aus der 
in Abb. 35 skizzierten Auflösung des Übergangszustandes resultieren Phenylchlorborane. 
Phenyldichlorboran wurde beispielsweise auch im Spaltproduktgemisch der katalysierten 
Disilan-Disproportionierung unter TPB-Zugabe gefunden. Organohalogenborane neigen zu 
Äquilibrierungsreaktionen [261]. Eine Äquilibrierung wird auch zwischen Halogenboranen und 
Organohalogensilanen beobachtet [127]. Damit wird das Auftreten und die Variation der 
Substituenten der Monosilanspaltprodukte sowie der Borverbindungen im 
Spaltproduktgemisch erklärbar. Es ist davon auszugehen, dass über 
Äquilibrierungsreaktionen auch Veränderungen am Polymergerüst erfolgen.  
Die Reaktion beim Einbau von Bor in Methylchlorpolysilanskelette ist sehr komplex und 
eröffnet das Potential für weitere Untersuchungen. 
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2.3  Übersicht der PS-, PCS- und PBCS-Precursoren un d Kenngrößen 
Aus den alternativen Synthesen, die in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben worden 
sind, resultierten 8 SiC-Basisprecursoren unterschiedlicher Precursorsysteme. Diese 
Precursoren sind die Basis für nachfolgende Untersuchungen im präkeramischen Stadium 
sowie die Umwandlung in SiC-Keramik. In Tab. 15 sind im Überblick die Unterschiede in der 
Precursorsynthese dargestellt. Tab. 16 und Tab. 17 vergleichen Elementgehalte und 
Zusammensetzung der polymeren Produkte. Entsprechende Polymerkenngrößen sind in 
Tab. 18 dargestellt. 
Tab. 15 Syntheseparameter der PS-, PCS- und PBCS-Basisprecursoren 
Ausgangs- Reaktions- Temperatur Reaktionszeit Precursor 
stoff führung 
Katalysator 
° C min 
PS 4 DSF heterogen HMPT-Der. (tf) 220 1380
PCS 3/1/R1 DSF homogen NMI 220 2230
PCS 3/1/R2 DSF homogen NMI 200 2075
PCS 3/1/R3 DSF homogen NMI 180 1480
PS 3/1/X DSF homogen HMPT 220 1380
PBCS 26 DSF homogen HMPT 210 1360
PBCS 54 DSF homogen NMI 240 790
PBCS 32 DSF heterogen HMPT-Der. (tf) 250 1270
PS = Polysilan; PCS = Polycarbosilan; PBCS = Polyborocarbosilan; Der. = Derivat; tf = trägerfixiert 
 
 
Tab. 16 Elementare Zusammensetzung der PS-, PCS- und PBCS-Basisprecursoren 
B-Gehalt Cl-Gehalt Si-Gehalt C-Gehalt H-Gehalt O-Gehalt N-Gehalt Σ Elem.  Precursor 
% % % % % % % % 
PS 4  29,1 45,4 19,2 5,0 1,3 0,3 100,3 
PCS 3/1/R1  29,6 43,8 20,3 5,3 1,7 0,6 101,3 
PCS 3/1/R2  30,8 40,7 19,8 5,4 1,1 0,7 98,5 
PCS 3/1/R3  34,6 36,1 18,1 4,3 1,8 0,9 95,8 
PS 3/1/X  19,3 45,6 20,8 5,6 2,3 1,2 94,8 
PBCS 26 1,06 19,5 30,1 34,2 4,6 1,1 0,6 90,1 
PBCS 54 1,06 21,0 30,7 31,1 4,2 0,6 1,0 88,6 
PBCS 32 <0,2 32,9 31,1 19,3 3,4 2,1 0,5 89,3 
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Tab. 17 Stöchiometrische Zusammensetzung der PS-, PCS- und PBCS-Basisprecursoren 




PS 4 SiCH3Cl0,5 Si2C2H6Cl PS 3/1/X SiCH3,5Cl0,3 Si3C3H10Cl 
PCS 3/1/R1 SiCH3,5Cl0,5 Si2C2H7Cl PBCS 26 SiC2,7H4,3B0,1Cl0,5 Si10C27H43BCl5 
PCS 3/1/R2 SiC1,1H3,7Cl0,6 Si3C4H10Cl2 PBCS 54 SiC2,4H3,8B0,1Cl0,5 Si10C24H38BCl5 
PCS 3/1/R3 SiC1,2H3,3Cl0,8 Si4C5H10Cl3 PBCS 32 SiC1,5H3B0,02Cl0,8 Si50C75H150BCl40 
 
 
Tab. 18 Charakteristische Kenngrößen der PS-, PCS- und PBCS-Basisprecursoren 
wM  nM  Molmassen- Schmelzbereich Precursor 
g/mol g/mol 
DP 
verteilung ° C 
PS 4 1164 639 1,8 monomodal, breit 85 –102 
PCS 3/1/R1 21280 941 22,6 multimodal, breit 134 – 147 
PCS 3/1/R2 106800 1221 87,5 multimodal, breit 85 – 128 
PCS 3/1/R3 384500 2087 184,2 multimodal, sehr breit zähflüssig 
PS 3/1/X 932 662 1,4 multimodal, schmal 128 – 150 
PBCS 26 1586 685 2,3 multimodal, breit 133 – 227 
PBCS 54 1811 628 2,9 bimodal, breit 119 – 189 
PBCS 32 2685 749 3,6 multimodal, breit zähflüssig 
wM  = Gewichtsmittel; nM  = Zahlenmittel; DP = Polydispersität 
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3 Siliciumorganische Basisprecursoren im 
präkeramischen Stadium 
3.1 Einführung und Begriffsdefinition 
Grundlegend wird unter „Präkeramik“ alles verstanden, was sich auf einer Temperatur/Zeit-
Achse nach der Synthese und vor der so genannten amorph kovalenten Keramik 
(amorphous covalent ceramic; ACC) befindet, also des Übergangs vom Precursor zur 
Keramik. Dieser Bereich umfasst signifikante Strukturwandelprozesse, wie die 
Vernetzungsreaktion, Umlagerung und Abspaltung organischer Gruppen. In der 
vorliegenden Arbeit wird als „präkeramisches Stadium“ der Temperaturbereich definiert, der 
im Pyrolyseprozess nach der Synthese-Endtemperatur durchlaufen wird. Für die meisten der 
hier vorliegenden Verbindungen beginnt dies also bei 200 °C. Als Endpunkt der 
Untersuchungen wurde 400 °C gewählt. Bei dieser Temper atur sind die untersuchten 
reaktiven siliciumorganischen Polymere bereits unlöslich. Ein Indiz dafür, dass der 
Strukturwandel schon zu einer sehr komplexen Polymerstruktur geführt haben muss. Mit der 
Unlöslichkeit wird gleichzeitig ein Stoffzustand erreicht, der die Wahl der einsetzbaren 
analytischen Methoden einschränkt. Auch deshalb erschien die Endtemperatur von 400 °C 
für diese Untersuchungen als geeignet. 
In den meisten bisherigen Betrachtungen sind die Ursachen der Strukturbildungsprozesse 
auf die KUMADA-Umlagerung reduziert. Dabei konzentriert sich die Analytik auf 
molekülspektroskopische Methoden, wie NMR-, IR/Raman- und UV-Spektroskopie. 
Molekulargewichtsverläufe wurden bisher nicht untersucht. Gerade aus der klassischen 
Kohlenstoffpolymerchemie ist aber bekannt, dass sich über 
Molekulargewichtsuntersuchungen und dessen Verfolgung im Syntheseprozess ein nicht 
unwesentlicher Teil der Strukturbildung beschreiben lässt, der mit spektroskopischen 
Methoden nur schwer zugänglich wird. Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war deshalb 
auch die Ermittlung und Bewertung von Verläufen der Molekulargewichtsverteilung mittels 
gelpermeationschromatografischer Methoden, neben spektroskopischen Verfahren und 
Elementanalyse. Primär damit verbunden war die Frage, ob sich Strukturwandelprozesse im 
präkeramischen Stadium gezielt auslösen lassen und welche Möglichkeiten zur 
Eigenschaftssteuerung der Keramik daraus resultieren. 
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Dazu wurden Temperungen der Basisprecursoren bei 200 °C , 300 °C und 400 °C sowie 
400 °C geschlossenes System 11 durchgeführt. Die Überlegungen zu den Untersuchungen im 
geschlossenen System basieren auf Literaturangaben (u. a. [128, 129, 130, 131]), nach 
denen die Carbosilanumwandlung durch erhöhten Druck (Autoklaven) induzierbar sein soll. 
Die Temperung der Precursoren erfolgte im Argonstrom (20 l/h) mit einer Heizrate von 
200 K/h + 1 h Halten bei der Endtemperatur. Ofen und Temperregime sind analog zu den, 
im nachfolgend noch zu beschreibenden keramischen Pyrolyseprozess. Untersucht wurden 
8 Präkeramiken12 aus den Precursorsystemen Polysilane PS, Polycarbosilane PCS und 
Polyborocarbosilane PBCS (vgl. Übersicht Kapitel 2.3, S. 102). 
Alle Produkte der Temperstufen 200 °C und 400 °C wur den unter anaeroben Bedingungen 
geröntgt. Die Proben waren ausnahmslos röntgenamorph, teilkristalline Bereiche konnten 
somit nicht festgestellt werden. 
 
 
3.2 Temperung der Basisprecursoren im Bereich 200 ° C, 300 °C, 
400 °C und 400 °C geschlossenes System 
3.2.1 Temperungen der PS-Basisprecursoren 
Für die präkeramische Vernetzungsreaktion des heterogen katalysiert hergestellten 
Precursors PS 4 lassen sich bei der Verfolgung des Molekulargewichtsverlaufes (Abb. 36) 
keine signifikanten Veränderungen bis 400 °C feststelle n. Das 200 °C-Produkt weist zwar 
eine geringfügige Zunahme des Anteils der höheren Molmassen auf, diese ist aber bei 
300 °C wieder rückläufig. Dieser Effekt kann als Cyclisi erungsprozess gedeutet werden. 
Dominant ist ein Signal im niederen Molekulargewichtsbereich, das seine Form und 
Intensität kaum verändert. Veränderungen sind lediglich im hochmolekularen Bereich der 
Peakflanke wahrnehmbar. Erkenntlich ist damit auch, dass das Wachstum des 
Polymerskeletts begrenzt ist, höhere Molekulargewichte wieder abgebaut werden und die 
Vernetzungsreaktion über den Umbau bereits gebildeter Strukturen erfolgt. Dabei bleiben 
niedere Molekulargewichtsbereiche weitestgehend erhalten. Bei 400 °C war der 
Vernetzungsprozess soweit vorangeschritten, dass die Löslichkeit in THF nicht mehr 
gegeben war und somit an dieser Temperstufe keine GPC-Untersuchungen durchgeführt 
werden konnten. 
                                               
11 Unter “geschlossenem System” sind zugeschmolzene Quarzglasampullen zu verstehen. Welcher Druck sich bei einer 
400 °C-Temperung der jeweiligen Precursoren aufbaut , konnte nicht ermittelt werden. 
12 Zur Bezeichnung der präkeramischen Proben wird der Synthesecode gefolgt von einem Slash und der entsprechenden 
Temperatur verwendet. Für eine leichtere Zuordnung zum Precursorsystem wird zusätzlich der Buchstabencode in 
geschweiften Klammern angegeben. So werden z. B. die Temperungen von PBCS 32 mit 32/200 {PBCS}, 32/300 {PBCS}, 
32/400 {PBCS} und 32/400GS {PBCS} bezeichnet. 
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Die Temperung bei 400 °C GS führte nicht zu einer In tensivierung der Vernetzungsreaktion. 
Der Precursor 4/400GS {PS} war von öliger Konsistenz. Der Molekulargewichtsverlauf (Abb. 
36) weist mit Erhöhung der Temperatur einen deutlich geringeren Anteil hochmolekularer 
Verbindungen auf. 
 

















Abb. 36 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PS 4 
Aus dem Vergleich der für die Vernetzung des Precursorsystems markanten Kenngrößen 
Cl-Gehalt, Gewichtsmittel wM  und Masseverlust (Abb. 37) sind bis 300 °C nur geringfü gige 
Veränderungen ersichtlich. Erkennbar wird dies an der Zunahme der Molmasse bei 
gleichzeitig geringer Abnahme des Cl-Gehaltes. Ein äquivalenter Masseverlust wird dabei 
nicht beobachtet, so dass es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um Cyclisierungsprozesse 
handelt. Ein markanter Strukturwandel setzt zwischen 300 und 400 °C ein, wie am 
sprunghaften Anstieg des Masseverlustes mit einhergehender Minimierung des Cl-Gehaltes 
ersichtlich wird.  
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Abb. 37 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 

























Stöchiometrie PS 4 und 4/400 {PS}
 
Abb. 38 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PS 4 und der Temperstufe 
4/400 {PS} (vgl. auch Tab. 34, Anhang S. 243) 
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Für die Temperstufe 4/400GS {PS} muss geschlussfolgert werden, dass diese Bedingungen 
bei diesem Precursorsystem eher zu einem komplexen Polymerabbau führen. Der hohe 
Masseverlust, bei geringer Molmasse und hohem Cl-Gehalt indizieren, dass kein weiterer 
Aufbau des Polymergerüstes erfolgt. Dies belegen ebenfalls spektroskopische 
Untersuchungen. Im 29Si-NMR-Spektrum dominieren die Signale für oligomere 
Verbindungen sowie Disilane und Spaltprodukt. Mittels IR-Spektroskopie konnte ein sehr 
geringer Anteil Carbosilangruppen ermittelt werden. Für das 
Gelpermeationschromatogramm (Abb. 36, 4/400GS) lässt sich somit schlussfolgern, dass 
die Peakschulter bei 24,5 ml Retentionsvolumen durch Carbosilanbildung hervorgerufen 
wird. 
In Abb. 38 ist die stöchiometrische Zusammensetzung von Precursor und Produkt der 
präkeramischen Untersuchungen (400 °C-Temperung) dargest ellt. Das Atomverhältnis von 
Silicium und Kohlenstoff bleibt zwischen Syntheseendtemperatur und 400 °C erhalten. Das 
Wasserstoffverhältnis verringert sich jedoch. Wird von an Kohlenstoff gebundenem 
Wasserstoff (Methylgruppen) ausgegangen, folgt daraus, dass CH3-Gruppen eine 
Umwandlung zu CHx-Gruppen erfahren, also ein erster Hinweis auf 
Carbosilantransformation, die nachfolgend spektroskopisch zu belegen ist. 
Die 29Si CP-MAS-NMR-Spektren (Abb. 39) zeigen für die Temperungsprodukte zwischen 
200 und 300 °C nur geringe Veränderungen in den Int ensitätsverhältnissen von E- und T-
Gruppen. Des weiteren ist eine leichte Zunahme der linearen Einheiten (L) zu verzeichnen. 
Deshalb ist es sehr wahrscheinlich das kettenförmige in cyclische Strukturen umgewandelt 
werden. Bei 300 °C sind ebenfalls Carbosilane des CT -Typs bei  = −40 bis −50 ppm 
präsent. Eine drastische Änderung der chemischen Verschiebungen im 29Si CP-MAS-NMR-
Spektrum ergibt sich, wie schon aus den vorangegangenen Untersuchungen zu erwarten 
war, bei 400 °C. Im Bereich von  = 10 bis −50 ppm befinden sich eine Reihe schlecht 
aufgelöster Signale, die Carbosilanen unterschiedlichen Typs zugeordnet werden. Auffällig 
ist, dass die Endgruppen (E) bei dieser Temperatur fast völlig abgebaut sind. Im Bereich von 
 = 20 bis 30 ppm befindet sich ein intensives breites Signal, welches sich sowohl linearen 
Si-Si-Einheiten, als auch von Carbosilan-Gruppen des CL-Typs stammend, interpretieren 
lässt. Ein eindeutige Zuordnung ist ohne spezielle NMR-Techniken nicht möglich. In Folge 
des Abbaus von tertiären Strukturen (T) werden ebenfalls quaternäre Siliciumstrukturen (Q) 
aufgebaut. Diese sind im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung 
von  = −100 bis −120 ppm detektierbar. 
















Abb. 39 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursors PS 4 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die IR-spektroskopische Untersuchung der Temperungsprodukte war auf die Ausbildung 
von Carbosilantransformationen fokussiert. Dazu gehört auch der Nachweis von Si−H-
Schwingungen, die aus der KUMADA-Umlagerung (vgl. Gl. (18), S. 43) resultieren. Diese 
Schwingungen treten im vorliegenden Precursorsystem erst oberhalb 300 °C auf. Trotzdem 
werden schon für die 200 °C-Temperung Carbosilane als P rodukte vermutet. Sie lassen sich 
bei 300 °C sicher nachweisen. Bemerkenswert ist die Drift  der Bande 6b zu niedrigeren 
Wellenzahlen. So liegt diese Schwingungsbande im Ausgangsprecursor noch bei 1051 cm −1 
(vgl. Abb. 16, S. 46) und verschiebt sich über 1044 cm −1 (200 °C), 1036 cm −1 (300 °C) zu 
1022 cm −1 (400 °C). Eine derartige Bandenverschiebung wurde be reits im 
vorangegangenen Synthesekapitel beschrieben. Hier wurde dieser Effekt durch 
Methineinheiten verursacht. Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese Struktureinheiten auch 
bei Precursor 4/400 {PS} zunehmend zum Tragen kommen. Gleichzeitig setzt eine 
Separation von der Si−O−Si-Schwingung (8) ein. Bei der 200 °C-Temperstufe sind mögliche 
Carbosilanschwingungen noch von der Si−O−Si-Bande überlagert, so dass eine eindeutige 
Identifizierung von Carbosilanen weder mit IR- noch mittels NMR-Spektroskopie möglich ist. 
Allerdings spricht die sich bei dieser Temperatur allmählich ausbildende Bande bei 
1350 cm −1 (6a) eher für einen geringen Anteil an Carbosilanen. Die wenig sensitive NMR-
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Spektroskopie ist bei diesen Konzentrationen noch nicht in der Lage entsprechende 
Struktureinheiten zu detektieren. Die Bande 10 repräsentiert die Si−Cl-Schwingung. Durch 
die Unterschiede in den Wellenzahlen lässt sich zwischen SiCl und SiCl2 unterscheiden. Im 
Verlauf der Temperung ist der Abbau der SiCl2-Gruppen beobachtbar. 
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Abb. 40 IR-Spektren des Precursors PS 4 nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
Im Vergleich mit den Ergebnissen von RICHTER [272] an heterogen katalysiert 
synthetisierten Disproportionierungsprodukten ergeben sich auch im Verlauf der Temperung 
keine NMR-spektroskopischen Unterschiede. Somit wird nochmals dokumentiert, dass der 
Einsatz der DSF als Ausgangsstoff, im Vergleich zum TCDMDS IV allein, auch im 
präkeramischen Stadium keine nennenswerten strukturellen Veränderungen hervorruft. Im 
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Gegensatz zu den Arbeiten von RICHTER [272] werden oberhalb 300 °C Si−H-Bindungen 
nachgewiesen. Erste Carbosilantransformationen sind allerdings schon bei niedrigeren 
Temperaturen ohne nachweisbare Si−H-Funktionalität beobachtbar. Demzufolge kommen 
für die Carbosilanbildung auch Kondensationsreaktionen in Betracht (vgl. Gl. (19), S. 43).  
Der Molekulargewichtsverlauf des homogen katalysiert synthetisierten Precursors PS 3/1/X 
ist in Abb. 41 dargestellt. Markant ist die sprunghafte Zunahme des Molekulargewichtes für 
400 °C geschlossenes System. Die resultierende Molekularge wichtsverteilungsfunktion ist 
multimodal, breit und deutlich gekennzeichnet von hochmolekularen Anteilen bei 
Retentionsvolumina kleiner 20 ml (siehe Abb. 41). Präkeramik 31X/400GS {PS} ist fast 
vollständig fest und hat teilweise klebrige Konsistenz. Im Vergleich mit dem katalysatorfreien 
Produkt, hergestellt über heterogen katalysierte Synthese (4/400 {PS}) ist eine 
Verbesserung der Vernetzungsreaktion zu verzeichnen. 
 

















Abb. 41 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PS 3/1/X 
Im Temperbereich zwischen Reaktionsendtemperatur und 300 °C ist eine sukzessive 
Steigerung der Molmasse beobachtbar. Diese dokumentiert sich in der Verbreiterung und 
Intensitätszunahme der Peakschulter um 24 ml (siehe Abb. 41). Sehr interessant ist das 
zweigeteilte Signal im niederen Molmassenbereich um 27 ml Retentionsvolumen. Dies wird 
mit zunehmender Temperatur zugunsten eines Peaks bei 25,5 ml abgebaut (vgl. Abb. 41). 
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Abb. 42 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 
























Stöchiometrie PS 3/1/X und 31X/400 {PS}
 
Abb. 43 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PS 3/1/X und der 
Temperstufe 31X/400 {PS} (vgl. auch Tab. 34, Anhang S. 243) 
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Mit dem bei 400 °C-getemperten Precursor sind keine ge lpermeationschromatographischen 
Untersuchungen durchführbar, da das Produkt bereits vollständig unlöslich in THF ist. 
Der Vergleich charakteristischer Kenngrößen in Abb. 42 zeigt, dass bis 300 °C keine 
nennenswerten Veränderungen zu registrieren sind. Markant ist auch für dieses 
Precursorsystem der drastische Masseverlust, zwischen 300 °C un d 400 °C, bedingt durch 
den einsetzenden Strukturwandel. 
Bemerkenswert sind die Kenngrößen für die Temperstufe des geschlossenen Systems 
(siehe Abb. 42, 31X/400GS {PS}). Neben dem hohen Gewichtsmittel wM  ist ein 
vergleichsweise hoher Cl-Gehalt zu beobachten, bei relativ geringem Masseverlust. Dies legt 
eine andere Vernetzungsreaktion, als die bisher von Methylchlorpolysilanen bekannte, nahe. 
Der in Abb. 43 dargestellte Verlauf der Stöchiometrie zwischen Reaktionsendtemperatur und 
400 °C gibt zunächst keinen Hinweis auf eine Carbosilan transformation. Der Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt werden gleichermaßen abgebaut, wie durch die Abspaltung von CH3-













Abb. 44 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PS 3/1/X mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
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Die 29Si CP-MAS-NMR-Spektren (Abb. 44) zeigen für die Temperstufen 200 °C und 300 °C 
nur Differenzen bezüglich der Intensitätsverhältnisse von linearen Baueinheiten (L) und 
Endgruppen (E). Ein markanter Strukturwandel muss oberhalb 300 °C stattfinden. Das 
Produkt der 400 °C Temperstufe weist NMR-spektroskopisch fast keine Endgruppen (E) 
mehr auf. Präsent sind in starkem Maße Carbosilane unterschiedlichen Typs. Im 400 °C-
Produkt-Spektrum befinden sich eine Reihe schlecht aufgelöster Signale im Bereich 
chemischer Verschiebung von  = 50 bis −90 ppm. Eine zweifelsfreie Zuordnung einzelner 
Struktureinheiten gelingt daher nicht. Verzweigte Strukturen des Q-Typs werden jedoch nicht 
detektiert. 
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Abb. 45 IR-Spektren des Precursors PS 3/1/X nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
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Die IR-spektroskopische Bewertung (Abb. 45) der präkeramischen Temperungen von 
Precursor PS 3/1/X sollte die Frage nach geringen Konzentrationen an 
Carbosilangruppierungen klären. Diese sind bei 200 °C bereits in geringem Umfang 
detektierbar (6b). Eine deutliche Zunahme und das Auftreten von Si−H-Schwingungen 
erfolgt dagegen erst bei 400 °C. Die bei 200 °C noch intensive Bande um 1000 cm −1 ist der 
P=O-Schwingung des Katalysators (HMPT) zuzuordnen. Diese verliert im Verlauf zu 
höheren Temperaturen deutlich an Intensität. Anteile an Si-O-Si (8) sind bei niederen 
Temperaturen kaum detektierbar, jedoch durch Überlagerung von Banden beim 400 °C 
Temperprodukt nicht auszuschließen. Eine Bestätigung für diese Vermutung lässt sich auch 
in der Zunahme des Sauerstoffgehaltes bei 400 °C in Ab b. 43 finden. Die für Si−Cl-
Schwingungen typische Verschiebung um 500 cm −1 (10) ist im niederen Temperbereich als 
Doppelbande wahrnehmbar. Hervorgerufen wird diese durch Substituenten des Typs =Si−Cl 
und −SiCl2. Im 400 °C-Spektrum erfolgt durch Vernetzungsreaktio nen der Abbau von 
Endgruppen (MeCl2Si-), wie er auch NMR-spektroskopisch beobachtet wurde (vgl. auch 




3.2.2 Temperungen der PCS-Basisprecursoren 
Der Precursor PCS 3/1/R1 wurde durch homogene Disproportionierungsreaktion, katalysiert 
mit NMI, gewonnen. Von der PCS-Serie hat dieser Precursor die höchste Temperatur/Zeit-
Belastung während der Synthese erfahren. In Abb. 46 ist der Molekulargewichtsverlauf 
während der Temperung dargestellt. Bereits eine Temperung bei 200 °C führt zu fast 
vollständigem Abbau der hohen Molmassen. In Konsequenz dessen bildet sich eine neue 
Molekulargewichtsfraktion im Bereich mittlerer Molmassen um 24,5 ml Retentionsvolumen 
heraus. Die 200 °C- und 300 °C-Proben unterscheiden sich  nur unwesentlich im 
Molekulargewichtsverlauf. Im Vergleich zur Syntheseendtemperatur ist jedoch eine deutliche 
Intensitätszunahme im mittleren Molekulargewichtsbereich zu beobachten. Eine Temperung 
in einem geschlossenem System führt nicht zu einer Verbesserung der 
Vernetzungsreaktion. Präkeramik 31R1/400GS {PCS} ist von öliger Konsistenz. In Abb. 46 
stellt sich dies durch eine Tendenz der Kurve zu niederen Molmassen bzw. hohen 
Retentionsvolumina dar. Auf Grund der Unlöslichkeit der 400 °C-Probe konnte die 
Molekulargewichtsverteilung dieser Temperstufe nicht gelpermeationschromatographisch 
untersucht werden. 
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Abb. 46 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PCS 3/1/R1 
Der Vergleich der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust demonstriert den 
schon genannten ungewöhnlichen Verlauf der Molekulargewichtsverteilung im 
präkeramischen Stadium (siehe Abb. 47). Die Polymeraufbaureaktion läuft bis etwa 200 °C. 
Darüber erfolgt bereits der Abbau von hochmolekularen Verbindungen, im Gegensatz zu 
den Beobachtungen bei den PS-Temperungsprodukten. Der Masseverlust von etwa 70 % ist 
bei 400 °C sehr hoch und korreliert mit dem minimalen  Cl-Gehalt. Anhand der Kenngrößen 
(Abb. 47) kann geschlussfolgert werden, dass ein Polymeraufbau unter Druck 
(geschlossenes System) nicht möglich ist. 
Der Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung zeigt ein nahezu konstantes Si:C-
Verhältnis von 1:1. Zu erwarten waren die Veränderungen der stöchiometrischen 
Verhältnisse bei Wasserstoff und Chlor (vgl. auch Tab. 36, Anhang S. 244). In Auswertung 
des Verlaufs der Elementgehalte (siehe Tab. 36) resultiert bei PCS 3/1/R1 ein starker Abbau 
von Cl sowie von H und in geringerem Maße C im präkeramischen Stadium. Für Silicium 
wurde eine prozentuale Steigerung des Elementgehaltes beobachtet. Diese resultiert aus 
der stärkeren Verminderung der anderen Elementgehalte während der Temperung. 
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Abb. 47 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 

























Stöchiometrie PCS 3/1/R1 und 31R1/400 {PCS}
 
Abb. 48 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PCS 3/1/R1 und der 
Temperstufe 31R1/400 {PCS} (vgl. auch Tab. 36, Anhang S. 244) 
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Die 29Si CP-MAS-NMR-Spektren von PCS-Produkten (Abb. 49) zeigen grundlegende 
Analogien zu den NMR-spektroskopischen Untersuchungen von PS 4 (vgl. Abb. 39). Für die 
Temperstufen 200 °C und 300 °C waren Differenzen bez üglich der Intensitätsverhältnisse 
von linearen Baueinheiten (L) und Endgruppen (E) detektierbar. Oberhalb 300 °C wird ein 
signifikanter Strukturwandel initiiert. Das 400 °C-Te mperungsprodukt weist NMR-
spektroskopisch fast keine Endgruppen (E) auf. Dafür treten verstärkt Carbosilane 
unterschiedlichen Typs in Erscheinung. Vermutlich handelt es sich um Strukturen des C2- 
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Abb. 49 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursors PCS 3/1/R1 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die IR-spektroskopische Untersuchung (Abb. 50) der Temperungsprodukte von PCS 3/1/R1 
sollte die  Auffindung von Carbosilanen unterstützen. Prinzipiell gehört dazu auch der 
Nachweis von Si−H-Schwingungen, die aus der KUMADA-Umlagerung resultieren können. 
Diese Schwingungen (3) treten im untersuchten Precursorsystem erst oberhalb 300 °C auf. 
Für die 200 °C-Temperung werden auf Grund der breit en überlagerten Bande bei 6b 
Carbosilane als Produkte vermutet. Diese Vermutung wird durch die Überlagerung bei 6a 
gestützt. Der sichere Nachweis von Carbosilaneinheiten gelang bei 300 °C. Auffällig ist 
wiederum die Drift der Bande 6b zu niedrigeren Wellenzahlen. Eine derartige 
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Bandenverschiebung wurde bereits im vorangegangenen Synthesekapitel beschrieben. Eine 
Separation von der Si−O−Si-Schwingung (8) konnte nicht beobachtet werden. Bei der 
200 °C-Temperstufe sind mögliche Carbosilanschwingungen n och von der Si−O−Si-Bande 
überlagert. Eine eindeutige Identifizierung von Carbosilanen ist weder mit IR- noch mittels 
NMR-Spektroskopie zweifelsfrei belegt. Die Bande 10 repräsentiert die Si−Cl-Schwingung. 
Die unterschiedlichen Maxima in den Wellenzahlen lassen SiCl und SiCl2 erkennen. Im 
Verlauf der Temperung ist der Abbau der SiCl2-Gruppen beobachtbar. Oberhalb 300 °C 
konnten Si−H-Bindungen nachgewiesen werden.  
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Abb. 50 IR-Spektren des Precursors PCS 3/1/R1 nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
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In der Serie der PCS-Precursoren zeigt Precursor PCS 3/1/R2 zweifellos den 
interessantesten Molekulargewichtsverlauf im präkeramischen Stadium (vgl. auch Abb. 51).  
 

















Abb. 51 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PCS 3/1/R2 
Für die Temperstufe 200 °C ist noch eine deutliche Zuna hme der hochmolekularen 
Fraktionen im Polymer zu beobachten. Die Polymeraufbaureaktion hat damit bei der 
Syntheseendtemperatur (RT) ihr Maximum noch nicht erreicht. Dies ist begründet durch das, 
im Vergleich zum Precursor gleicher Klasse R1, variierte Temperatur-Zeit-Regime. Bereits 
bei einer weiteren Steigerung der Temperatur auf 300 °C erfolgt ein nahezu vollständiger 
Abbau hoher Molekulargewichtsfraktionen. Als Folge dessen bilden sich nahe einem 
Retentionsvolumen von 24,5 ml Intensitäten im Chromatogramm aus. Dieser Bereich 
entspricht mittleren Molekulargewichten. Die 400 °C-Te mperstufe ist auf Grund der hohen 
Vernetzung mittels GPC nicht charakterisierbar. Eine Temperaturbelastung im 
geschlossenen System führt nicht zu einer Verbesserung der Vernetzung. Das 
präkeramische Produkt ist von öliger Konsistenz, hat eine niedrige Viskosität und zeigt im 
Chromatogramm kaum hohe Molekulargewichtsfraktionen (vgl. auch Abb. 51). 
Für die Bewertung des Verlaufs der Kenngrößen von PCS 3/1/R2 (Abb. 52) im 
Temperaturbereich von Synthese-Endtemperatur bis 400 °C lassen sich adäquate 
Feststellungen, wie für den schon diskutierten Precursor gleicher Klasse R1 treffen. Die 
hohen Molekulargewichtsanteile bei 200 °C sind noch int ensiver. Der Masseverlust bei 
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400 °C ist mit etwa 80 %, im Vergleich zu PCS 3/1/R1,  höher. Unter Druck tendiert dieser 
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Abb. 52 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 
























Stöchiometrie PCS 3/1/R2 und 31R2/400 {PCS}
 
Abb. 53 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PCS 3/1/R2 und der 
Temperstufe 31R2/400 {PCS} (vgl. auch Tab. 36, Anhang S. 244) 
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Die Analogien zum Precursor PCS 3/1/R1 sind auch im stöchiometrischen Verlauf erkennbar 
(Abb. 53). Das Si:C-Verhältnis verringert sich leicht von Si1C1,1
13 (Reaktionstemperatur) zu 
Si1C0,9 (400 °C). Die Elementgehalte (vgl. auch Tab. 36, An hang S. 244) waren ebenfalls 
vergleichbar mit PCS 3/1/R1. Auffällig sind der niedrigere Si-Gehalt und seine stärkere 


















Abb. 54 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PCS 3/1/R2 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die Temperungsprodukte von PCS 3/1/R2 zeigen erwartungsgemäß in den 29Si CP-MAS-
NMR-Spektren (Abb. 54) eine starke Ähnlichkeit zur Spektrenserie des Precursors gleicher 
Klasse R1. Die etwas verbreiterten Signale zwischen  = 10 bis 20 ppm lassen den 
Rückschluss auf Unterschiede im Molekulargewicht zu. Zwischen 200 °C und 300 °C waren  
geringe Veränderungen in den Intensitätsverhältnissen von E- und T-Gruppen zu 
registrieren. Für die T-Einheiten setzte eine Signalverbreiterung mit beginnender 
Aufspaltung des Signals ein. Beginnend bei 300 °C, war  somit die Carbosilantransformation 
deutlich beobachtbar. Die Intensitäten der linearen Einheiten (L) waren zunehmend. Eine 
erwartete Änderung der chemischen Verschiebungen im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum ergab 
                                               
13 Gewöhnlich werden bei Angabe der Stöchiometrie der Zahlenwert 1 nicht explizit angegeben. Zur besseren Bewertung der 
stöchiometrischen Zusammensetzungen soll nachfolgend immer auch der Zahlenwert 1 mit angegeben werden. 
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sich bei 400 °C. Im Bereich von  = 10 bis −50 ppm befinden sich eine Reihe überlagerter 
Signale, die Carbosilanen unterschiedlichen Typs zugeordnet werden. Vermutet werden 
Einheiten C1 - 3 sowie CT. Der Carbosilananteil fällt vergleichsweise geringer aus, als bei 
PCS 3/1/R1. Die Endgruppen (E) sind bei dieser Temperatur fast völlig abgebaut. Im 
Bereich von  = 20 bis 30 ppm befindet sich ein intensives breiteres Signal. Strittig ist die 
Interpretation. Möglich sind in diesem Bereich sowohl lineare Si-Si-Einheiten, als auch 
Carbosilan-Gruppen des CL-Typs. Der Abbau von tertiären Strukturen (T) war im Vergleich 
zu PCS 3/1/R1 weniger drastisch. Quaternäre Siliciumstrukturen (Q) konnten demzufolge 
nicht beobachtet werden. Diese sind im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum gewöhnlich bei einer 
chemischen Verschiebung von  = −100 bis −120 ppm präsent. 
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Abb. 55 IR-Spektren des Precursors PCS 3/1/R2 nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
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Die IR-spektroskopische Untersuchung (Abb. 55) der präkeramischen Temperstufen von 
Precursor PCS 3/1/R2 zeigt keine grundlegenden Veränderungen zu den Bandenlagen von 
PCS 3/1/R1. Dennoch sind Unterschiede in der Intensität einiger Schwingungen erkennbar. 
Die Bande 6b ist vergleichsweise intensiv. Sie wird den Si-CH2-Schwingungen von 
Carbosilanen zugeordnet. Diese sind bereits bei 200 °C detektierbar (6b). Eine weitere 
Intensitätszunahme dieser Bande ist bei 300 °C beobachtb ar. Bei 400 °C wird eine 
Verschiebung der Bande 6b zu niederen Wellenzahlen beobachtet. Die bei niederen 
Temperaturen detektierte Bande 8 kann daher nicht von Si-O-Si stammen. Si−H-
Schwingungen werden ebenfalls erst bei 400 °C erfasst. D ie für Si−Cl-Schwingungen 
typische Verschiebung um 500 cm −1 (10) ist im niederen Temperbereich als Doppelbande, 
hervorgerufen durch Substituenten des Typs =Si−Cl und −SiCl2, wahrnehmbar. Im 400 °C-
Spektrum erfolgt durch Vernetzungsreaktionen der Abbau von Endgruppen (MeCl2Si-), wie 
er auch NMR-spektroskopisch beobachtet wurde (vgl. auch Abb. 54). Als Folge dessen ist 
nur noch die =Si−Cl-Schwingung präsent. 
Der Precursor PCS 3/1/R3 ist nach der visuellen Bewertung und dem Vergleich der 
Syntheseendtemperatur und Reaktionszeit eher als Oligomer einzustufen. Die Konsistenz ist 
hochviskos. Die vergleichbaren Precursoren gleicher Klasse R1 und R2 waren fest. Der 
Molekulargewichtsverlauf in Abb. 56 zeigt hingegen eindeutig Anteile von hochmolekularen 
Fraktionen im Bereich kleiner Retentionsvolumina.  
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Abb. 56 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PCS 3/1/R3 
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Erstaunlich ist die Beobachtung, dass die Intensität des Signals niederer Molmassen 
deutlich geringer ist, als die der hochmolekularen Fraktion. Bereits die 200 °C-Temperung 
führt zum Abbau der hochmolekularen Bereiche. Im Zuge dieser Polymerabbaureaktion 
werden Strukturen im Bereich mittlerer Molmassen, bei Retentionsvolumina von 20 bis 
25 ml, generiert. Dieser Trend setzt sich bei den 300 °C getemperten Produkt unter 
Vereinheitlichung von Molekulargewichtsstrukturen fort. Eine Untersuchung der 
resultierenden 400 °C-Produkte mittels GPC scheiterte a uf Grund der Unlöslichkeit. Die 
Initiierung der Vernetzungsreaktion über ein geschlossenes System gelang nicht. In Abb. 56 
sind fast ausschließlich Molmassen im Bereich hoher Retentionsvolumina detektierbar. 
Präkeramik 31R3/400GS {PCS} ist demzufolge ein flüssiges Produkt öliger Konsistenz. 
Die Diskussion zeigte bereits einige Unterschiede zu den bisherigen beobachteten PCS-
Temperungsprodukten. Zwischen 200 °C und 300 °C traten  keine nennenswerten 
Veränderungen des Molekulargewichtes auf (Abb. 57). Bei 400 °C wurde der bisher 
niedrigste Cl-Gehalt in der PCS-Gruppe gefunden. Dieser korreliert mit dem ebenfalls 
niedrigsten Masseverlust. Anhand von Cl-Gehalt und Masseverlust im geschlossenen 
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Abb. 57 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 
Precursor PCS 3/1/R3 (vgl. auch Tab. 35, Anhang S. 244) 
Die stöchiometrischen Zusammensetzung korreliert mit den bisher diskutierten Befunden für 
PCS-Temperungsprodukte (siehe Abb. 58). Ausgehend von einem Kohlenstoffüberschuss-
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Verhältnis Si1C1,2 (Reaktionstemperatur) wurde bei 400 °C Si 1C1 erreicht (vgl. auch Tab. 36, 
Anhang S. 244). PCS 3/1/R3 hatte den geringsten Massenanteil Silicium der PCS-


























Stöchiometrie PCS 3/1/R3 und 31R3/400 {PCS}
 
Abb. 58 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PCS 3/1/R3 und der 
Temperstufe 31R3/400 {PCS} (vgl. auch Tab. 36, Anhang S. 244) 
Auf Grund der Konsistenz konnten für die NMR-spektroskopische Charakterisierung von 
PCS 3/1/R3 nur die Temperstufen 300 °C und 400 °C he rangezogen werden. Die 29Si CP-
MAS-NMR-Spektren (Abb. 59) zeigen für die Temperstufe 300 °C die typische Verbreiterung 
und Signalaufspaltung der T-Einheiten. Vergleichend mit den etwas höhermolekularen PCS-
Precursoren sind Unterschiede bezüglich der Intensitätsverhältnisse von linearen 
Baueinheiten (L) und Endgruppen (E) feststellbar. Das Spektrum des 400 °C-Produktes 
weicht deutlich von den bisherigen Untersuchungen der PCS-Precursoren bei dieser 
Temperatur ab. Erkennbar war eine Aufspaltung in drei Bereiche chemischer Verschiebung: 
 = 40 bis −40 ppm,  = −40 bis −90 ppm und  = −90 bis −120 ppm. Die intensiven Signale 
bei  = 40 bis −40 ppm werden als Carbosilane C3 und C2 interpretiert. Dieser 
Verschiebungsbereich weist NMR-spektroskopisch fast keine Intensität an Endgruppen (E) 
oder linearen Baueinheiten (L) auf. Der hohe Carbosilangehalt in dieser Temperaturstufe ist 
bemerkenswert und im Vergleich mit den anderen Precursoren gleicher Klasse maximal. Im 
Bereich chemischer Verschiebung von  = −40 bis −90 ppm sind tertiäre Einheiten (T) von 
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deutlicher Intensität präsent. Verzweigte Strukturen des Q-Typs waren bei 
















Abb. 59 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PS 3/1/R3 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die IR-Spektroskopie (Abb. 60) der präkeramischen Temperstufen von Precursor 
PCS 3/1/R3 lieferte analoge Bandenlagen, wie von PCS 3/1/R2. Auch 
Intensitätsunterschiede sind kaum erkennbar. Carbosilangruppierungen sind bei 200 °C 
bereits detektierbar (6b). Si−H-Schwingungen treten dagegen erst beim 400 °C- Produkt auf. 
Die Bande 6b ist vergleichsweise intensiv. Bei 400 °C wird nur eine leichte Verschiebung der 
Bande 6b zu niederen Wellenzahlen beobachtet. Die für Si−Cl-Schwingungen typische 
Verschiebung um 500 cm −1 (10) ist im niederen Temperbereich als Doppelbande 
detektierbar. Ursache sind Substituenten des Typs =Si−Cl und −SiCl2. Im 400 °C-
Produktspektrum wird der durch Vernetzungsreaktionen hervorgerufene Abbau von 
Endgruppen und die Veränderung der Gerüststruktur angezeigt. 
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Abb. 60 IR-Spektren des Precursors PCS 3/1/R3 nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
 
 
3.2.3 Temperungen der PBCS-Basisprecursoren 
Bei dem borhaltigen Precursor PBCS 26 handelt es ich um das Produkt einer homogen 
geführten Katalyse mit HMPT. Die Untersuchung des Molekulargewichtsverlaufes im 
präkeramischen Stadium beschränkt sich bei den PBCS-Precursoren generell auf die 
Syntheseendtemperatur und 200 °C-Temperung. Oberhalb  200 °C setzt bei diesen 
Polymeren eine sehr starke Vernetzungsreaktion ein. Als Folge dessen ist eine Löslichkeit in 
THF, wie für GPC-Messungen erforderlich, nicht mehr gegeben. Im Unterschied zu den 
bisher betrachteten Klassen an Precursoren ist, wie in Abb. 61 ersichtlich, bereits beim 
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Syntheseendprodukt (RT) ein deutlich höherer Anteil an hochmolekularen Fraktionen 
beobachtbar. Die Molekulargewichtsverteilung von PBCS 26 zeichnete sich durch eine breite 
Verteilung aus. Zwischen der Synthese-Endtemperatur und der 200 °C-Temperstufe sind 
nur geringfügige Intentsitätsveränderungen wahrnehmbar. Diese liegen im Bereich der 
Retentionsvolumina von 20 bis 24 ml und zeigen die beginnende Vernetzung unter 

















Abb. 61 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PBCS 26 
Der Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel wM  und Masseverlust zeigte für 
PBCS 26 augenscheinliche Unterschiede zu den vorher betrachteten PS- und PCS-
Temperungsprodukten (siehe Abb. 62). Prinzipiell scheint eine weitere Vernetzungsreaktion 
auch unter Druck (geschlossenes System) möglich. Eine entsprechende Indikation lieferten 
Masseverlust und Cl-Gehalt der 400 °C (GS)-Produkte, b ei gleichzeitig fehlender Löslichkeit 
in THF und der damit verbunden Möglichkeit einer GPC-Bestimmung. In Übereinstimmung 
mit den bisherigen Klassen von Precursoren war auch bei PBCS 26 ein sprunghafter 
Masseverlust zwischen 300 °C und 400 °C beobachtbar. Alle rdings steht der Masseverlust in 
diesem Fall nicht im Einklang mit der Reduzierung des Cl-Gehaltes. Das ist ein wesentlicher 
Unterschied zu den bisher betrachteten Precursorklassen. Der vergleichsweise höhere Cl-
Gehalt bei 400 °C bewirkt eine Erhaltung der Reakti vität über das präkeramische Stadium 
hinaus. Insgesamt war der Masseverlust mit etwa 20 % deutlich geringer als bei PS- und 
PCS-Precursoren. 
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Abb. 62 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 
Precursor PBCS 26 (vgl. auch Tab. 37, Anhang S. 245) 
 



















Stöchiometrie PBCS 26 und 26/400 {PBCS}
 
Abb. 63 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PBCS 26 und der 
Temperstufe 26/400 {PBCS} (vgl. auch Tab. 38, Anhang S. 245) 
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Auch der Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung ließ keinen direkten Vergleich 
mit PS- und PCS-Temperungsprodukten zu (siehe Abb. 63). Wasser- und 
Kohlenstoffgehalte sind um ein Mehrfaches höher (vgl. auch Tab. 38, Anhang S. 245). Der 
Elementgehalt an Bor blieb über den Temperaturbereich konstant erhalten. Prinzipiell ist 
PBCS 26 von einem Kohlenstoffüberschuss, in Bezug auf das ideale SiC-Verhältnis, 
geprägt. Die stöchiometrische Zusammensetzung verändert sich von Si1C2,6 
(Reaktionstemperatur) zu Si1C2 bei 400 °C (vgl. auch Tab. 38, Anhang S. 245). 
In den 29Si CP-MAS-NMR-Spektren (Abb. 64) der PBCS-Produkte waren grundlegende 






















Abb. 64 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PBCS 26 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die Temperungsprodukte von PBCS 26 zeigen für die Temperstufen 200 °C und 300 °C 
völlig veränderte Intensitätsverhältnisse von linearen Baueinheiten (L), tertiären Einheiten 
(T), Vernetzungsstellen (Q) und Endgruppen (E). Q-Gruppen können bereits bei niederen 
Temperaturen beobachtet werden. Anzeichen für Carbosilane traten bei diesen 
Temperaturen ebenfalls auf. Das Produkt der 400 °C-Te mperstufe weist NMR-
spektroskopisch fast keine Intensität an Endgruppen (E) und T-Einheiten auf. Präsent sind in 
hoher Konzentration L-Einheiten und Carbosilangruppen unterschiedlichen Typs. Verzweigte 
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Strukturen des Q-Typs werden mit einer Hochfeldverschiebung detektiert. Die 
Temperungsprodukte zwischen 200 und 300 °C zeigten nur  geringe Veränderungen in den 
Intensitätsverhältnissen von E- und T-Gruppen. Des weiteren ist eine leichte 
Konzentrationszunahme der linearen Einheiten (L) zu verzeichnen. Deshalb ist es sehr 
wahrscheinlich das kettenförmige in cyclische Strukturen umgewandelt werden. Bei 300 °C 
sind ebenfalls Carbosilane des CT -Typs bei  = −40 bis −50 ppm präsent. Eine drastische 
Änderung der chemischen Verschiebungen im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum ergibt sich, wie 
schon aus den vorangegangenen Untersuchungen zu erwarten war, bei 400 °C. Im Bereich 
von  = 10 bis −50 ppm befinden sich eine Reihe schlecht aufgelöster Signale, die 
Carbosilanen unterschiedlichen Typs zugeordnet werden. Auffällig ist, dass die Endgruppen 
(E) bei dieser Temperatur fast völlig abgebaut sind. Im Bereich von  = 20 bis 30 ppm 
befindet sich ein intensives breites Signal, welches sich sowohl linearen Si-Si-Einheiten, als 
auch von Carbosilan-Gruppen des CL-Typs stammend, interpretieren lässt. Ein eindeutige 
Zuordnung ist ohne spezielle NMR-Techniken nicht möglich. In Folge des Abbaus von 
tertiären Si-Gruppen (T) werden ebenfalls quaternäre Siliciumstrukturen (Q) aufgebaut. 
Diese sind im 29Si CP-MAS-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von 

















Abb. 65 CP-MAS-13C-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PBCS 26 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
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Mittels 13C CP-MAS-NMR-Spektroskopie (Abb. 65) wurden ergänzende Strukturaussagen für 
die Temperungsprodukte von PBCS 26 zugänglich. Das scharfe Signal bei  = 40 ppm 
resultiert von den Dimethylamino-Gruppen des Katalysators HMPT. Im Bereich von 
 = 20 bis −20 ppm sind CHx-Gruppen aus Methyl-, Methylen- oder Methin-Substituenten 
präsent. Die chemischen Verschiebungen der Ringkohlenstoffatome des Phenylrings 
werden bei  = 120 bis 150 ppm detektiert. Interessant sind die wenig aufgelösten Signale 
bei  = 25 ppm und  = 80 ppm. Ersteres wird als Si-CH2-B interpretiert. Die andere 
chemische Verschiebung könnte auf eine Veränderung der Phenylringe zurückzuführen 
sein. 
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Abb. 66 IR-Spektren des Precursors PBCS 26 nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
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Die IR-spektroskopische Untersuchung der PBCS-Temperungsprodukte (Abb. 66) war auf 
die Ausbildung von Carbosilantransformationen fokussiert, um die NMR-spektroskopischen 
Untersuchungsergebnisse zu unterstützen. Dazu gehört auch der Nachweis von Si−H-
Schwingungen, die aus einer möglichen KUMADA-Umlagerung resultieren. Diese 
Schwingungen treten im vorliegenden Precursorsystem bei allen Temperstufen auf. Somit 
werden schon für die 200 °C-Temperung Carbosilane als P rodukte detektiert. Der sichere 
Nachweis gelang über die Banden 6a und 6b. Die Intensitäten dieser Schwingungen steigen 
mit der Temperatursteigerung. Bei 400 °C dominieren die Carbosilaneinheiten (6b) das IR-
Spektrum. Auf Grund des geringen Sauerstoffgehaltes sind keine Si−O−Si-Schwingungen 
(8) beobachtbar. Die Bande 10 repräsentiert die Si−Cl-Schwingung. Durch die Unterschiede 
in den Wellenzahlen lässt sich zwischen SiCl und SiCl2 unterscheiden. In den Temperstufen 
des vorliegenden Precursors waren SiCl2-Gruppen präsent. 
Der Molekulargewichtsverlauf nach Temperung von PBCS 54 ist generell vergleichbar mit 
dem vorangehend beschriebenem Precursor. Auch bei diesem, homogen mit NMI-katalysiert 
synthetisierten Polyborocarbosilan, sind oberhalb 200 °C  keine GPC-Untersuchungen 
durchführbar. Im Vergleich mit PBCS 26 wird eine einheitlichere Molekulargewichtsverteilung 
beobachtet (siehe Abb. 67). Die Tendenz zu hohen Molmassen ist an den stärkeren 
Intensitäten im Bereich von Retentionsvolumina kleiner 24 ml erkennbar. Ebenfalls noch in 

















Abb. 67 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PBCS 54 
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Abb. 68 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 
Precursor PBCS 54 (vgl. auch Tab. 37, Anhang S. 245) 
 



















Stöchiometrie PBCS 54 und 54/400 {PBCS}
 
Abb. 69 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PBCS 54 und der 
Temperstufe 54/400 {PBCS} (vgl. auch Tab. 38, Anhang S. 245) 
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Der Verlauf der in Abb. 68 dargestellten Kenngrößen ist vergleichbar mit dem für den 
vorangegangenen Precursor PBCS 26. Der Masseverlust bei 400 °C ist nur minimal und der 
Cl-Gehalt etwas höher in Bezug auf die PBCS 26-Produkte. Im geschlossenen System 
wurde die Vernetzungsreaktion initiiert. Indikator dafür waren Cl-Gehalt und Masseverlust, 
bei fehlender Löslichkeit in THF. 
Im Verlauf der Temperung erhöht sich das Si:C-Verhältnis von 1:2,4 (Reaktionstemperatur) 
zu 1:2,7 (vgl. Abb. 69). Somit steigt der prozentuale Kohlenstoffanteil proportional zur 
Temperaturerhöhung im betrachteten Bereich. Geschlussfolgert wird eine feste Einbindung 
des Kohlenstoffs in die Polymerstruktur, wie das zum Beispiel bei Carbosilanen und 
Carboranen der Fall ist. Die Elementgehalte (vgl. auch Tab. 38, Anhang S. 245) von H, B 





















Abb. 70 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PBCS 54 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die 29Si CP-MAS-NMR-Spektren (Abb. 70) der Temperungsprodukte von PBCS 54 waren 
denen von PBCS 26 sehr ähnlich. Für die Temperstufen 200 °C und 300 °C wurden 
vergleichbare Intensitätsverhältnisse von linearen Baueinheiten (L), tertiären Einheiten (T), 
Vernetzungsstellen (Q) und Endgruppen (E) festgestellt. Jedoch traten im Bereich der 
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tertiären Gruppierungen Signalverbreiterungen auf. Das Produkt der 400 °C-Temperstufe 
weist NMR-spektroskopisch fast keine Signalintensität für Endgruppen (E) auf. T-Einheiten 
treten kaum auf. L-Einheiten dominieren neben unterschiedlichen Carbosilan-Typen das 
400 °C-Spektrum. Verzweigte Strukturen des Q-Typs wurden ebenfalls detektiert. 
Die 13C CP-MAS-NMR-Untersuchungen (Abb. 71) der Temperungsprodukte von PBCS 54 
zeigten analoge Ergebnisse, wie sie für PBCS 26 bereits diskutiert wurden. Leichte 
Unterschiede traten lediglich in den Intensitätsverhältnissen und der Auflösung der CHx-
Gruppen und der Phenylringkohlenstoffatome auf. Ein Signal für den Katalysator wurde nicht 


















Abb. 71 CP-MAS-13C-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PBCS 54 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die IR-spektroskopische Untersuchung (Abb. 72) der präkeramischen Temperstufen von 
Precursor PBCS 54 zeigte keine grundlegenden Veränderungen zu den Bandenlagen von 
PBCS 26. Zusätzlich detektiert wurde bei etwa 1100 cm −1 die C=C-Schwingung für das 
Katalysatorsystem NMI. Die Phenylringe Ph traten vergleichsweise weniger intensiv in 
Erscheinung. Die Unterschiede in den Intensitäten einiger Schwingungen, in Bezug zur 
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Spektrenserie von PBCS 26, sind marginal. Erneut treten Si−H-Schwingungen in allen 
Temperstufen auf. Carbosilane wurden über die Si−CH2-Schwingungen in Banden 6a und 
6b detektiert. Si−O−Si-Gruppen waren nicht beobachtbar. Bei 400 °C dominieren die 
Carbosilaneinheiten (6b) das IR-Spektrum. Die für Si−Cl-Schwingungen typische 
Verschiebung um 500 cm −1 (10) ist im niederen Temperbereich intensiv wahrnehmbar. 
Diese Intensität bleibt bis zu höheren Temperaturen erhalten. Beim vorliegenden Precursor 
erfolgte die Zuordnung von Bande 10 zu SiCl2-Gruppen.  
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Abb. 72 IR-Spektren des Precursors PBCS 54 nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
Die Betrachtung des Verlaufs der Molekulargewichtsverteilungsfunktionen lieferte für die 
PBCS 32-Produkte ein differenziertes Bild (siehe Abb. 73). Waren bei den bisherigen 
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borhaltigen Precursorsystemen monomodale Verteilungen der Molmasse zu registrieren, 
tendierten PBCS 32 und die Temperstufe 200 °C zu ein er bimodalen Verteilungsfunktion. 
Ansatzweise erkennbar war dies bereits im Chromatogramm bei RT. Der Anteil 
hochmolekularer Verbindungen, bei Retentionsvolumina um 18 ml (vgl. Abb. 73), baut sich 
bei 200 °C-Temperung schnell auf. Er resultiert aus der  Vernetzung von mittleren 
Molmassenfraktionen mit Retentionsvolumina von 22 ml bis 24 ml (vgl. Abb. 73). Auf Grund 
fehlender Löslichkeit konnten keine GPC-Untersuchungen der Temperstufen oberhalb 

















Abb. 73 Molekulargewichtsverlauf der präkeramischen Temperserie von Precursor PBCS 32 
Auffällig bei der Verlaufsbetrachtung der Kenngrößen ist das vergleichsweise hohe 
Gewichtsmittel wM  vom 200 °C-Temperungsprodukt (siehe Abb. 74). Nicht v ergleichbar mit 
den vorangegangenen PBCS-Precursoren war die Veränderung der Massen. Schon bei 
300 °C setzt ein Masseverlust ein. Bei 400 °C erreicht e r ein Maximum mit 70 %, welches 
auch den maximalen Masseverlust aller PBCS-Precursoren repräsentiert. Trotz fehlender 
GPC-Untersuchung, auf Grund der Löslichkeit in THF und das damit einhergehende 
Bewertungskriterium Gewichtsmittel wM , wird von einer Vernetzungsreaktion unter Druck 
ausgegangen. Der beobachtete Masseverlust ist ein signifikanter Hinweis darauf. 
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Abb. 74 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Gewichtsmittel und Masseverlust bei der Temperung von 
Precursor PBCS 32 (vgl. auch Tab. 37, Anhang S. 245) 
 



















Stöchiometrie PBCS 32 und 32/400 {PBCS}
 
Abb. 75 Verlauf der stöchiometrischen Zusammensetzung des Precursors PBCS 32 und der 
Temperstufe 32/400 {PBCS} (vgl. auch Tab. 38, Anhang S. 245) 
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Die Bewertung der Zusammensetzung auf der Basis der Stöchiometrie lässt ein konstantes 
Verhältnis von Si1C1,4 im untersuchten Temperaturbereich erkennen (siehe Abb. 75). Unter 
Einbeziehung des Verlaufs der Elementgehalte ist die Erhöhung des prozentualen 
Borgehaltes bemerkenswert (vgl. auch Tab. 38, Anhang S. 245). Dies wird zurückgeführt auf 
den festen Einbau des Bor im präkeramischen Polymergerüst. Die prozentuale Erhöhung 
resultiert letztlich aus der verstärkten Extrusion der anderen Elemente. 
Die NMR-spektroskopische Beschreibung von PBCS 32 konnten auf Grund der Konsistenz 
nur für die Temperstufen 300 °C und 400 °C durchgefüh rt werden. Die 29Si CP-MAS-NMR-
Spektren (Abb. 76) zeigen für die Temperstufe 300 °C  sehr geringe Intensitäten der T-
Einheiten. Vergleichend mit den homogen katalysiert hergestellten PBCS-Precursoren sind 
Unterschiede bezüglich der Intensitätsverhältnisse und Auflösung von linearen Baueinheiten 
(L) und Endgruppen (E) feststellbar. Das Spektrum des 400 °C-Produktes weicht von den 
bisherigen Untersuchungen der PBCS-Precursoren bei dieser Temperatur ab. Erkennbar 
war eine Reihe schlecht aufgelöster Signale im Bereich chemischer Verschiebung von 
 = 50 bis −40 ppm. Eine zweifelsfreie Zuordnung einzelner Struktureinheiten gelang nicht. 
Unterschiedliche Carbosilaneinheiten sind aber zu vermuten. Verzweigte Strukturen des Q-


















Abb. 76 CP-MAS-29Si-NMR-Spektren der Temperserie von Precursors PBCS 32 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
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Auch für die Temperungsprodukte von PBCS 32 konnte die 13C CP-MAS-NMR-
Spektroskopie (Abb. 77) keine grundlegend neuen Ergebnisse liefern. Unterschiede traten 
beispielsweise in den Intensitätsverhältnissen und der Auflösung der CHx-Gruppen auf. 
Diese sind im Vergleich zu den Intensitäten der Phenylringkohlenstoffatome deutlich 
intensiver. Eine mögliche Erklärung dafür ist der verringerte Borgehalt in Precursor 
PBCS 32. Auch bei der 400 °C-Temperstufe sind die Sign ale für CHx noch sehr intensiv. Die 
chemischen Verschiebungen bei  = 25 ppm und  = 80 ppm werden auch bei diesem durch 
heterogene Katalyse hergestellten Precursor detektiert. Auf Grund der Konsistenz konnten 












Abb. 77 CP-MAS-13C-NMR-Spektren der Temperserie von Precursor PBCS 32 mit Zuordnung der 
Struktureinheiten (vgl. Tab. 2, S. 31) 
Die IR-spektroskopische Beschreibung von PBCS 32 (Abb. 78) konnten auf Grund der 
Konsistenz für die Temperstufen 200 °C nur im Lösungsmit telfilm durchgeführt werden. Die 
Intensitätsverhältnisse bei dieser Temperaturstufe werden deshalb sehr stark vom 
Lösungsmittel (CDCl3) beeinflusst. Grundlegende Veränderungen zu den Spektrenserien 
300 °C und 400 °C der anderen PBCS-Precursoren wurden  nicht festgestellt. Der Nachweis 
von Si−H-Schwingungen gelang für die 300 °C- und 400  °C-Produkte. Si−H-Bindungen 
können für die 200 °C-Temperstufe nicht völlig ausgeschl ossen werden. Eine eindeutige 
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Detektion ist aber auf Grund des Lösungsmitteleffekts und der sehr geringen 
Konzentrationen nicht erkennbar. Auch für diesen durch heterogene Katalyse hergestellten 
Precursor wird somit KUMADA-Umlagerung zur Bildung von Carbosilanen angenommen. 
Der sichere Nachweis von Si−CH2−Si-Schwingungen gelang über die Banden 6a und 6b bei 
300 °C und 400 °C. Die Intensitäten dieser Schwingunge n wachsen mit der 
Temperatursteigerung. Beim 400 °C-Produkt werden die  Carbosilangruppen (6b) durch das 
IR-Spektrum gefunden. Auf Grund des geringen Sauerstoffgehaltes sind auch beim 200 °C-
Produkt keine Si−O−Si-Schwingungen (8) beobachtbar. Die Bande 10 repräsentiert die 
SiCl2-Schwingung. In den Temperstufen des vorliegenden Precursors waren SiCl2-Gruppen 
präsent. Bei den Temperstufen 300 °C und 400 °C ist vo n einer Umwandlung in SiCl 
auszugehen. 
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Abb. 78 IR-Spektren des Precursors PBCS 32 nach Temperung bei 200 °C, 300 °C und 400 °C mit 
Zuordnung der Struktureinheiten (vgl. Tab. 3, S. 32) 
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Über 11B MAS-NMR-Untersuchungen der 400 °C-Temperstufen sollte  die 
Koordinationsphäre des Bor im präkeramischen Material aufgeklärt werden. Bemerkenswert 
ist, dass alle PBCS-Präkeramiken Anteile von dreifach- und vierfach-koordiniertem Bor 
aufweisen. Das PBCS-Produkt aus heterogener Disproportionierungsreaktion hat mit 91 % 
den größten Anteil B3. Die homogen katalysiert hergestellten borhaltigen Precursoren haben 
90 % B3 (26/400 {PBCS}) und 78 % B3 (54/400 {PBCS}). Demzufolge resultiert für den 














Abb. 79 MAS-11B-NMR-Spektren der PBCS Precursoren mit Zuordnung der Koordinationssphäre 
 
3.2.4 Diskussion und Vergleich struktureller Merkma le siliciumorganischer 
Präkeramiken aus katalytischer Disilan-Disproportio nierung 
Der zusammenfassende Vergleich aller untersuchten Precursorsysteme im präkeramischen 
Stadium bis 400 °C ergab für die Molekulargewichtsverteilungen unterschiedliche 
Ergebnisse . PS-Produkte zeigen eine fast monomodale, aber breite Verteilungsfunktion. 
Die Reaktionsführung spielt hierfür eine untergeordnete Rolle. Eine signifikante Initiierung 
der Vernetzungsreaktion unter Druck gelang jedoch nur bei dem homogen katalysiert 
synthetisierten Temperungsprodukt. Prinzipiell beobachtbar war bei Temperung dieser 
Precursoren eine Vernetzungsreaktion unter Veränderung der Molekulargewichte. Oberhalb 
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300 °C wurde ein in THF unlösliches Polymer ausgebildet . Die PS-Precursoren  erreichten 
im präkeramischen Stadium Gewichtsmittel wM  zwischen 1000 bis 3000 g/mol . 
Im Vergleich dazu haben die homogen katalysiert synthetisierten PCS-Produkte  sehr 
hohe Molmassen  mit Gewichtsmitteln wM  bis 700000 g/mol. Die 
Molekulargewichtsverteilungsfunktionen waren im Anfangsstadium der 
Temperaturbehandlung bimodal. Fraktionen mit hochmolekularen Verbindungen sind 
präsent. Der Temperungsprozess verlief bei PCS-Precursoren unter Abbau der hohen 
Molmassen zu einer fast monomodalen, aber breiten Molekulargewichtsverteilung. Die 
400 °C-Temperung führte zu in THF nicht löslichen Prod ukten. Die Möglichkeit der 
Vernetzung unter Druck ist prinzipiell gegeben, führt aber nicht zum Aufbau hochmolekularer 
Verbindungen. 
Alle PBCS-Precursoren  zeigten bei Temperaturbehandlung über 200 °C  eine starke 
Vernetzung , die sie in THF unlöslich machten. Die homogen katalysiert synthetisierten 
Produkte ergaben ähnlich breite multimodale Molekulargewichtsverläufe. Der heterogen 
katalysiert hergestellte Precursor ging jedoch bei 200 °C in eine bimodale 
Molekulargewichtsverteilung mit einem beachtlichen Anteil an hochmolekularen 
Verbindungen über. Die aus homogener  Disproportionierungsreaktion hergestellten PBCS 
erreichten Gewichtsmittel wM  bis 2000 g/mol . Ein Gewichtsmittel wM  von bis zu 
6000 g/mol  wurde für den heterogen  katalysiert synthetisierten Precursor PBCS 32 im 
Verlauf der Temperung ermittelt. 
Bei den PS-Precursoren  erfuhren die heterogen katalysiert hergestellten Produkte den 
größten Masseverlust  (80 %) im präkeramischen Stadium. Durch homogen katalysierte 
Disproportionierung hergestelltes PS zeigte einen Masseverlust um 60 %. Unter Druck ist für 
dieses Produkt eine sehr effiziente Vernetzungsreaktion mit deutlicher 
Molekulargewichtszunahme initiierbar. Das heterogen katalysiert hergestellte PS erfuhr bei 
Temperung unter Druck eine Strukturwandel mit hohem Masseverlust und unter Erhaltung 
des Cl-Gehaltes. Bei beiden Produkten korreliert  der Masseverlust  direkt mit der 
Verringerung des Cl-Gehaltes . 
Vergleichbar  waren auch die stöchiometrischen Zusammensetzungen . Das Si1C1-
Verhältnis blieb beim heterogen katalysiert hergestellten PS konstant im betrachteten 
Temperaturbereich. Für das Produkt der homogenen Disilan-Disproportionierung resultierte 
nach Temperung ein Kohlenstoffunterschuss von Si1C0,8. 
Für alle PCS-Produkte  wurde ebenfalls ein sprunghafter Masseverlust  bei 400 °C 
beobachtet. Er ist im Zahlenwert prinzipiell vergleichbar mit den PS-Produkten. Die Maxima 
der Gewichtsmittel wM  zeigten zwischen den einzelnen PCS-Produkten sehr 
unterschiedliche Verläufe. Das demonstriert den Wechsel zwischen Polymerauf- und 
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-abbaureaktion. Der Verlauf der Cl-Gehalte für diese durch homogene Katalyse 
hergestellten PCS-Produkte ist vergleichbar den heterogen katalysiert synthetisierten PS-
Produkten. Er liegt prinzipiell höher, als das für diese Katalyse zu erwarten war.  
Der Anteil des Kohlenstoffs in Bezug zum Silicium nimmt für PCS-Produkte  im betrachteten 
Temperaturbereich Verhältnisse von Si1C0,9 - 1 an. Das Ausgangsverhältnis nach 
Precursorsynthese betrug Si1C1 - 1,2. Im präkeramischen Stadium wurden somit die 
Kohlenstoffanteile dieser Precursoren reduziert. 
Für die homogen  katalysiert hergestellten PBCS-Produkte  wurde eine Verringerung des 
Masseverlustes  bei 400 °C beobachtet. Der heterogen  katalysiert synthetisierte PBCS-
Precursor  zeigte dies nicht . Unterschiede gab es auch bei Erreichung der Maxima der 
Molekulargewichte. Für die Produkte aus homogener Katalyse und unterschiedlichen 
Katalysatoren wurden vergleichbare Zahlenwerte beobachtet. Die heterogen katalysierte 
Disproportionierungsreaktion erlaubte im betrachteten Temperaturbereich den Zugang zu 
größeren Molekulargewichten. Der Verlauf der Cl-Gehalte korreliert nur für letzteres Produkt 
mit dem Masseverlust. Für PBCS-Produkte  aus homogen katalysierter 
Disproportionierungsreaktion bleibt der Cl-Gehalt  im präkeramischen Temperintervall 
erhalten . 
Die stöchiometrische Zusammensetzung  war von einem Kohlenstoffüberschuss  
geprägt. Nach der Synthese wiesen die PBCS-Precursoren  Verhältnisse von Si1C1,4 - 2,6 auf. 
Nach 400 °C-Temperung  resultierte ein Kohlenstoffüberschuss von Si1C1,4 - 2,7. 
Bemerkenswert war die Stöchiometrie vom homogen NMI-katalysierten PBCS: Si1C2,4 (RT) 
zu Si1C2,7 bei 400 °C. Angenommen wird ein fester Einbau des Ko hlenstoffs in die 
präkeramische Struktur. Denkbar sind Kohlenstoffüberbrückungen von Si-Ketten in 
Polysilanstrukturen. 
Die Strukturinformationen, die die NMR-spektroskopische Charakterisierung  der 
Temperungsprodukte lieferte, sind für PS- und PCS-Precursoren sehr ähnlich . Beginnend 
bei 300 °C wurden für beide Precursorenklassen die Carbosilantransformationen  
detektierbar. Unterschieden werden konnten verschiedene Carbosilangruppen und deren 
Anteil an der gesamten Precursorstruktur. Im homogen HMPT-katalysiert hergestellten PS-
Precursor wurde der geringste Carbosilangehalt festgestellt. Der analoge Precursor, 
hergestellt über heterogene Katalyse, zeigte neben Carbosilanen größere Anteile linearer 
Einheiten (L) und Vernetzungsstrukturen des Q-Typs. Für einige PCS-Precursoren wurden 
ebenfalls Q-Gruppen detektiert. Dominant waren aber unterschiedliche 
Carbosilaneinheiten . Deren Anteil an der Precursorstruktur war schwankend und für die 
Präkeramik 31R3/400 {PCS} maximal. Das Fehlen von Endgruppen (E) für die PS-
Precursoren ist ein Indiz für mögliche cyclische Strukturen . Bei den PCS-Precursoren 
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schwinden ebenfalls die linearen Einheiten (L), so dass auf mehr Anteile an 
dreidimensionalen Strukturen geschlussfolgert werden kann. 
Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der PBCS-Temperstufen  zeigte 
grundlegende strukturelle Unterschiede  zu den PS- und PCS-Precursoren  auf. Alle 
PBCS-Temperungsprodukte  hatten einen deutlich geringeren Anteil an tertiären Si-
Gruppierungen  (T), als die bisher betrachteten PS- und PCS-Precursoren. Dagegen ist ein 
hoher Anteil von Endgruppen  (E) und linearen Einheiten  detektierbar. Die E-Gruppen  
werden bei 400 °C kaum noch beobachtet . Indessen nimmt  der Anteil an L-Gruppen  
stark zu. Si-Vernetzungsstrukturen  des Q-Typs  sind schon bei niedrigen Temperaturen 
präsent sowie Carbosilane unterschiedlichen Typs  beobachtbar. Deren Anteil an der 
Präkeramikstruktur ist für die homogen katalysiert hergestellten PBCS-Precursoren fast 
identisch. Das PBCS-Produkt  aus heterogener Disproportionierung  hat vergleichsweise 
geringe Carbosilangruppenanteile , dafür aber mehr lineare Einheiten . Die 
präkeramische Struktur der PBCS-Precursoren  wird als cyclisch , d. h. als 
zweidimensionale  Anordnung interpretiert. 
Mittels 13C CP-MAS-NMR-Spektroskopie wurden ergänzende Strukturaussagen für die 
PBCS-Precursoren zugänglich. Speziell die chemische Verschiebung bei  = 25 ppm 
erlaubte eine Interpretation des Boreinbaus in die präkeramische Polymerstruktur. Diese 
Verschiebung ist charakteristisch für Strukturinkremente des Typs Si-CH2-B. Eine weitere 
chemische Verschiebung bei  = 80 ppm könnte auf eine strukturelle Veränderung der 
Phenylringe hinweisen. 
Über 11B MAS-NMR-Untersuchungen der 400 °C-Temperstufen konnt en die 
Koordinationsphären des Bor in der Präkeramik aufgeklärt werden. Alle PBCS-
Präkeramiken  weisen Anteile  von dreifach- und vierfach-koordiniertem Bor  auf. Eine 
Erklärung für die B4-Koordination lässt sich für die präkeramischen Strukturen noch nicht 
herleiten. Als abstrakte Modellvorstellung sollen Carboran-analoge Struktureinheiten in 
Betracht gezogen werden. Das PBCS-Produkt aus heterogener 
Disproportionierungsreaktion hat den größten Anteil B3, während der homogen NMI-
katalysierte Precursor den größten B4-Gehalt hat. 
Mittels IR-spektroskopischer Untersuchungen wurde die Aufklärung des Auftretens von 
Carbosilangruppen unterstützt. Bedeutung kam der Frage zu, bei welcher Temperstufe 
Carbosilantransformation stattfand. Gleichfalls zu klären war der Mechanismus der 
Carbosilanbildung. Von besonderer Bedeutung war dabei der Nachweis von Si−H-
Schwingungen. Bei allen Temperungsprodukten der PS- und PCS-Precursoren  wurden 
erst oberhalb 300 °C Si−H-Funktionen  detektiert. Dieser Befund ist unabhängig vom 
verwendeten Katalysator und der Reaktionsführung während der Synthese. Für alle PS- und 
PCS-Precursoren  werden überlagerte Banden im Bereich 1020 cm −1 bis 1060 cm −1 
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gefunden. Auf Grund deren Intensität und dem geringen Elementgehalt an Sauerstoff 
erfolgte die Zuordnung zu Carbosilaneinheiten . Demzufolge kann von einer 
Carbosilanbildung über Kondensationsreaktionen ausgegangen werden. Für den homogen  
HMPT-katalysiert synthetisierten Precursor wurde die geringste Intensität an Si−CH 2−Si-
Schwingungen  bei der Temperstufe 200 °C beobachtet. Die Carbosilan bildung ist nach 
Aussagen anhand der IR-Spektren erst oberhalb 300 °C si gnifikant. Alle NMI-katalysiert  
synthetisierten Precursoren und das heterogen HMPT-katalysiert  erzeugte Polysilan 
zeigen schon bei 200 °C deutliche Carbosilanbanden .  
Markant für die Interpretation der Temperungsprodukte  aller PBCS-Precursoren  war das 
Vorhandensein von Si−H-Banden  über alle Temperstufen. Dies indiziert  prinzipiell das 
Auftreten von Carbosilaneinheiten . Diese konnten eindeutig durch die Banden bei 
1350 cm −1 (   Si−CH2−Si) und 1020 cm 
−1 bis 1060 cm −1 (CH2 twisting Si−CH2−Si) 
identifiziert werden. Bei den 200 °C PBCS-Temperung sprodukten sind deren Intensitäten 
noch gering. Jedoch wurde bei 300 °C und 400 °C  ein starker Intensitätsanstieg  der 
Carbosilanbanden  beobachtet. Zusammenfassend wird somit geschlussfolgert, dass die 
Bildung von Carbosilanen in den PBCS-Precursoren  hauptsächlich über die KUMADA-




3.3 Untersuchungen zur gezielten Beeinflussung der 
Vernetzungsreaktion 
Thermische Steuerung der Vernetzungsreaktion 
Aus den vorangegangenen Untersuchungen im präkeramischen Stadium war bekannt, dass 
die Precursoren zwischen 300 °C und 400 °C drastischen Str ukturwandelprozessen 
unterliegen. Dies dokumentiert sich vor allem im Masseverlust, Cl-Gehalt und den 
Molekulargewichten. Während bei 300 °C die meisten Pr ecursoren noch löslich waren, 
wurde bei den 400 °C-Temperungsprodukten keine Löslich keit mehr beobachtet. Die 
Ursache dafür wird im schnellen Überfahren (200 K/h) dieses Temperaturbereiches und der 
damit einhergehenden Vernetzungsreaktion zu komplexen, in den meisten Solvenzien 
unlöslichen Gerüststrukturen, gesehen. Deshalb sind z. B. die Molekulargewichte für die 
400 °C-Produkte mittels GPC nicht mehr bestimmbar. Um diese Manko zu kompensieren 
und die Vernetzungsreaktion thermisch steuerbar zu machen, wurden Temperungen 
durchgeführt. Zielstellung war das Auffinden von Temperaturbereichen, bei denen die 
Vernetzungsreaktion initiierbar wird. Die Schmelzbereiche der resultierenden Produkte 
sollten demzufolge hoch (>370 °C), d. h. quasi mit kon ventionellen apparativen Methoden 
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nicht mehr bestimmbar sein. Jedoch sollte die Löslichkeit z. B. in Dichlormethan, für eine 





















Abb. 80 Verlauf der Molekulargewichtsverteilungsfunktion der Temperungsprodukte eines PCS-



























Mn x 10E2 [g/mol]
Cl-Gehalt [Ma %]
 
Abb. 81 Verlauf der Kenngrößen Cl-Gehalt, Zahlenmittel und Masseverlust bei der thermischen 
Vernetzung eines PCS-Precursors (PCS 3/1/R1) 
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In Abb. 80 ist der Molekulargewichtsverlauf des getemperten PCS-Precursors dargestellt. Es 
wurde mit einer Aufheizrate von 200 K/h und einer Haltezeit von 1 Stunde14 bei 
Zieltemperatur gearbeitet. Alle Temperungsprodukte waren löslich und somit einer 
Untersuchung mittels GPC zugänglich. Bis 375 °C ergab sich  nur eine allmähliche Zunahme 
der hochmolekularen Verbindungen im Chromatogramm. Die 
Molekulargewichtsverteilungsfunktionen waren trimodal sowie sehr breit und entsprachen 
den bereits beobachteten Verläufen für PCS-Precursoren (vgl. Kapitel 3.2.2). Bei 400 °C war 
eine deutliche Konzentrationszunahme der hochmolekularen Verbindungen 
gelpermeationschromatographisch zu konstatieren. Dies bedingte auch eine 
Vereinheitlichung der Molekulargewichtsverteilungsfunktion, die nunmehr fast monomodal 
ist.  
Markant sind auch die Änderungen im Verlauf der Kenngrößen (siehe Abb. 81; vgl. Kapitel 
3.2.2). Wurden für die Untersuchungen an PCS im präkeramischen Stadium für die 400 °C 
Temperungsprodukte noch Masseverluste von 80 % ermittelt, reduzierte sich dieser für die 
Produkte einer gezielten Temperung auf ca. 30 %. Für das Molekulargewicht als Zahlen- 
und Gewichtsmittel sind bis 400 °C Steigerungen beobacht bar. Eine drastische 
Polymerabbaureaktion, wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, wurde somit durch 
Temperatursteuerung der Vernetzung unterbunden. Die mit der Vernetzungsreaktion 
einhergehende Verminderung des Cl-Gehaltes korreliert mit dem Masseverlust. Der 
beobachtete Cl-Gehalt nach dieser Temperung war etwas höher, als für die in Kapitel 3.2.2 
betrachteten PCS. Die Schmelzbereiche ließen sich durch gezielte thermische Vernetzung 
bis zur 375 °C-Marke sukzessive zu höherer Temperatur v erschieben. Bei dem 400 °C-
Temperungsprodukt wurde ein Schmelzbereich von >370 °C  ermittelt (vgl. Tab. 19). Die 
Löslichkeit dieses Produktes in Dichlormethan betrug 1,65 g/ml. 
Tab. 19 Charakteristische Kenngrößen Cl-Gehalt, Masseverlust, Zahlen- und Gewichtsmittel sowie 
Schmelzbereich eines PCS-Precursors (PCS 3/1/R1) nach gezielter thermischer Vernetzung  
PCS 
Temperatur [° C] 220 300 300 (6h)  330 375 400 
Masseverlust [Ma %] 0 9,7 13,4 17,5 26,2 31,4
Cl-Gehalt [Ma %] 24,4 21,8 17,9 16,7 15,8 12,2
Mn x 10E2  [g/mol] 6,06 8,73 9,82 8,53 8,94 11,90
Mw x 10E2  [g/mol] 21,43 360,40 209,00 26,45 26,66 1983,30
mp [° C] 85-110 130-150 180-210 160-180 190-210 >370 
                                               
14 Bei 300 °C (6 h) wurde die Haltezeit auf 6 Stunden  erhöht. 
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Steuerung der Vernetzungsreaktion durch den Katalysator 
Zu untersuchen war ferner der Einfluss des Katalysators auf die Vernetzungsreaktion. 
Neben NMI und HMPT wurde auch Dimethylaminopyridin getestet, welches nicht zu festen 
Polymeren führte. Eine Variation der Mengenverhältnisse Katalysator bei der 
Disproportionierungsreaktion von 1 % auf 10 % NMI, ergab eine Erhöhung des Anteils an 
Molekülen mit mittleren Molmassen, während bei 1 % NMI der Oligomerenanteil überwog 
(Abb. 82). Mit höheren Katalysatorgehalten steigen auch die Konzentrationen der 

















Abb. 82 Molekulargewichtsverteilungsfunktionen von PCS-Prescursoren mit unterschiedlichen 
Katalysatorgehalten 
 
Steuerung der Vernetzungsreaktion durch Zugabe von Komponenten 
Von der Verbindung Phenyltrichlorsilan PhSiCl3 ist bekannt, dass Vernetzungsreaktionen 
unterstützt werden. Eingehend untersucht wurde ein Zugabe von 10 % PhSiCl3 und deren 
Wirkung bei 220 °C, 300 °C, 380 °C und 400 °C. 
GPC-Untersuchungen (Abb. 83) zeigten, dass sich die Rohpolymere (220 °C) in der 
Molmassenverteilung nicht gravierend unterscheiden. Beide enthalten hohe 
Oligomerenanteile und geringe Anteile von Molekülen mit mittleren Molmassen. 


















Abb. 83 Molekulargewichtsverteilungsfunktionen von PCS-Prescursoren bei 220 °C mit 0 % und 10 % 
Phenyltrichlorsilan 
Bei 300 °C ist für das PCS ohne PhSiCl 3-Zusatz eine Zunahme an Verbindungen in den 


















Abb. 84 Molekulargewichtsverteilungsfunktionen von PCS-Prescursoren bei 300 °C mit 0 % und 10 % 
Phenyltrichlorsilan 
Nach Temperung auf 380 °C wurde für das PCS ohne PhSi Cl3 eine multimodale 
Molmassenverteilung, zusammengesetzt aus oligomeren Anteilen und mittleren und hohen 
Molmassen gefunden. Mit PhSiCl3 war eine breite, monomodale Molmassenverteilung hin zu 
höheren Molekulargewichten zu registrieren (Abb. 85). 


















Abb. 85 Molekulargewichtsverteilungsfunktionen von PCS-Prescursoren bei 380 °C mit 0 % und 10 % 
Phenyltrichlorsilan 
Auch bei 400 °C ist für das PhSiCl 3-freie PCS ein höherer Anteil an Oligomeren im 
Chromatogramm erkennbar. Die Hauptbestandteile dieses Produktes sind Moleküle mit 
mittleren und hohen Molekulargewichten (Abb. 86). Phenyltrichlorsilan vernetzt bei 400 °C 
PCS-Precursoren effizient. Resultat ist ein deutlich erhöhter Anteil hochmolekularer 


















Abb. 86 Molekulargewichtsverteilungsfunktionen von PCS-Prescursoren bei 400 °C mit 0 % und 10 % 
Phenyltrichlorsilan 
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Prinzipiell können auch Borverbindungen als Promotoren für die Vernetzungsreaktion 
betrachtet werden. Die vorangegangenen Kapitel belegen deren Eigenschaften im 
Strukturwandelprozess. Untersuchungen zu gezielten Temperungen mit Borverbindungen 
wurden bisher nicht vorgenommen. 
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4 Molmassenbestimmung reaktiver siliciumorganischer  
Polymere 
4.1 Einführung 
In den vorangegangenen Kapiteln der Temperung bzw. Synthese von Precursoren wurde 
bei der Interpretation von Molekulargewichten bewusst eine mehr qualitative Bewertung 
gewählt. Definierte Zahlenwerte des Gewichtsmittels der 
Molekulargewichtsverteilungsfunktion wurden zwar angegeben, aber eine Diskussion zum 
Bezugssystem bzw. zur Einordnung dieser Werte erfolgte bisher nicht. Die genutzte 
Methode der Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC ist ein Relativverfahren, welches 
demzufolge eine Eichung über entsprechende Standards benötigt. Eine quantitative 
Auswertung der ermittelten Molmassen und Bewertung der Fehlergrenzen der 
Bestimmungsmethode sollen deshalb als Gegenstand eines eigenständigen Kapitels 
diskutiert werden. 
Neben der Relativmethode kann auch die Äquivalentmethode zur Bestimmung von 
Molmassen angewandt werden. Das Bestimmungsverfahren basiert auf der Quantifizierung 
von Endgruppen. Absolutmethoden erlauben den direkten Zugang zu Molekulargewichten. 
Bekannt sind kolligative Methoden (z. B. Kryoskopie), Sedimentationsgleichgewichte, 
Streuverfahren und MS Methoden. In den letzten Jahren haben sich zusehends Methoden 
mit massenspektrometrischen Detektoren wie beispielsweise die MALDI-TOF-MS15 bzw. 
Kopplungstechniken aus dieser und der Ausschlusschromatographie16 etabliert. Damit 
werden u. a. substanzspezifische Eichungen möglich, die speziell für Polymere mit 
Nichtkohlenstoffketten den Vorteil einer präziseren Molekulargewichtbestimmung bieten (vgl. 
auch [101]). 
Im Bereich von polymeren Verbindungen ist die Molmasse M und deren Verteilungsfunktion 
die beschreibende Kenngröße. Die Molekulargewichtsverteilungsfunktion wird durch die 





                                               
15  Matrix-Assisted Laser Desorption / Ionization Time-Of-Flight Mass Spectrometry 






















            mit iii Mnw ⋅=  
 
Aus den Gleichungen (4–1) und (4–2) leitet sich als Einheit für die Molmassenmittelwerte 
g/mol her. In der einschlägigen Literatur findet man auch Dalton Da bzw. es wird auf eine 
Angabe ganz verzichtet (siehe [132 - 133]).  
Die Polydispersität DP ist das Maß für die Verteilungsbreite der diskreten 






Für die Angabe der Breite der Molmassenverteilung werden die Varianz und die 
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Bei einer Polydispersität DP = 1, wird  = 0 (vgl. Gl. (4–5)). Das Polymer ist dann 
monodispers. Es liegt eine monomodale Molmassenverteilung vor. In der Regel ist das 
Gewichtsmittel wM  größer, als das korrespondierende Zahlenmittel nM . Für diese 





Aus der Kalibrierung mit monodispersen Eichstandards resultiert eine Polydispersität von 





Die bisher angegebenen Molekulargewichte der vorliegenden Arbeit wurden ausschließlich 
mit dem ausschlusschromatographischen Verfahren der GPC bestimmt. Die SEC ist eine 
Sonderform der Flüssigchromatographie. Das Trennprinzip ist frei von Wechselwirkungen 
und basiert auf der Ermittlung hydrodynamischer Volumina VH. Prinzipiell gilt: große 
Moleküle können nicht in die Poren der stationären Trennphase eindringen und werden 
deshalb zuerst detektiert; kleine Moleküle permeieren teilweise oder sogar vollständig in das 
Porensystem der Trennphase und eluieren bei höheren Retentionsvolumina. In der SEC wird 





Der Zusammenhang zwischen Retentionsvolumen VR und Retentionszeit tR ist über die 
Flussrate17 gegeben (Gl. (4–9)).  
In der Größenausschlusschromatographie setzt sich das Volumen der mobilen Phase VM 
additiv aus dem Volumen zwischen den Packungspartikeln V0 und dem Volumen Vi, des in 





Der Verteilungskoeffizient KSEC beschreibt das Verhältnis zwischen stationärer und mobiler 
Phase für den makroskopischen Größenausschlussprozess. Aus der 
Flüssigchromatographie bekannt, ist die Herleitung des Retentionsvolumens VR über die 
                                               
17  Angewandt wurde eine Flussrate von 1 ml/min, daher sind VR und tR vom Zahlenwert gleich. 
wn MM ≤
wn MM ≅
RR tVV ⋅= &
iM VVV += 0
Molmassenbestimmung reaktiver siliciumorganischer Polymere 158 
Volumina der mobilen Phase VM und stationären Phase VS sowie den Konzentrationen der 





Für den Fall reiner Größenausschlusseffekte entfällt der Term für die Wechselwirkungen. 









Der Verteilungskoeffizient KSEC definiert das Verhältnis der Teilchenkonzentrationen 
innerhalb und außerhalb der Poren (Gl. (4–13)). Als ausschlaggebende Triebkraft in der 
SEC wird ein Konzentrationsgradient zwischen den beiden Phasen angesehen (vgl. [134]). 
Die eingeführten Kenngrößen sind in Abb. 87 anhand einer Eichkurve mit 
Polystyrolstandards dargestellt. 
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Eluenten in den Poren




















log Mp = f (RV)
Polynom 3. Grades
VM  
Abb. 87 Darstellung relevanter Kenngrößen für den Größenausschlussprozess der GPC anhand einer 
Polystyroleichung 
iSECR VKVV += 0
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4.2 Kalibrierung der GPC-Anlage und Bewertung der er mittelten 
Molmassen 
Eichung mit Polystyrolstandards 
Bei GPC-Untersuchungen wird gewöhnlich mit einer „halbabsoluten“ Auswertung gegen so 
genannte Normalstandards, wie z. B. Polystyrol, gearbeitet. Ein gängiges Verfahren ist die 
Kalibrierung mit monodispersen (DP < 1,1) Standards (vgl. auch [136]). Kommerzielle 
Polystyrolstandards18 sind über weite Molmassenbereiche mit der geforderten 
Polydispersität erhältlich. Als Bezugspunkt für die Eichung wurde MP, die Molmasse im 
Peakmaximum, gewählt. Die Eichung erfolgte mit 16 PSS von 162 g/mol bis 295000 g/mol 
(siehe auch Anhang Tab. 39; S. 246). In Abb. 88 ist der dekadische Logarithmus von MP 
gegen das Retentionsvolumen VR aufgetragen. Eine Regression erfolgt für gewöhnlich mit 
Polynomen n-ten Grades [136]. Mit einer polynomischen Regression 3. Grades wird ein 
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Abb. 88 Eichkurve mit Polystyrolstandards und polynomischer Regression 3. Grades 
                                               
18  Polystyrolstandards soll nachfolgend auch mit PSS abgekürzt werden. 
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Eichung mit Polydimethylsiloxanstandards 
Die Bestimmung von Molekulargewichten mittels GPC basiert auf der Ermittlung 
hydrodynamischer Volumina und deren Vergleich mit Standards. Reine 
Kohlenstoffpolymere, wie Polystyrol, weisen andere hydrodynamische Verhältnisse auf, als 
beispielsweise Polymere mit Si-Ketten. Deshalb sollten neben den Normalstandards weitere 
substanzspezifische Verbindungen für die Eichung der GPC herangezogen werden. 
Kommerziell erhältlich waren monodisperse Polydimethylsiloxane19 mit Molmassen von 
311 g/mol bis 33400 g/mol (vgl. Anhang Tab. 40; S. 247). Als Dimeres kam das 
Tetramethoxydimethyldisiloxan (TMeODMDS) für eine Erweiterung der Eichung in Betracht. 
In Abb. 89 ist die resultierende Eichkurve dargestellt. Auf Grund der geringen Anzahl von 
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Abb. 89 Eichkurve mit Polydimethylsiloxanstandards und Tetramethoxydimethyldisilan 
 
Eichung mit permethylierten (Poly)Silanstandards 
Permethylierte oligomere und polymere Silanverbindungen sind den zu untersuchenden PS, 
PCS und PBCS zumindest in der Gerüststruktur ähnlich. Dieser Ansatz war bereits in 
früheren Arbeiten [101] aufgegriffen worden. Damals wurde mit 3 Verbindungen gearbeitet, 
die aber lediglich einen schmalen Molmassenbereich abdeckten. Permethylierte Oligo- und 
Polysilane sind nur sehr begrenzt kommerziell zugänglich. Deshalb konnte nur auf Produkte, 
                                               
19  Polydimethylsiloxan soll nachfolgend auch PDMSilox abgekürzt werden. 
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die in der Arbeitsgruppe synthetisiert wurden, zurückgegriffen werden. Für die Erstellung 
einer permethylierten Eichkurve existierten nunmehr 13 Silane (vgl. Anhang Tab. 41; S. 
247). Darunter waren auch verzweigte Verbindungen sowie Cyclen, die einen 
Molmassenbereich von 88 g/mol bis 669 g/mol abdecken. Im einzelnen waren das: 
Tetramethylsilan TMS, Hexamethyldisilan HMDS, Bis(trimethylsilyl)methan BisTMSM XIX, 
Tris(trimethylsilyl)methan TrisTMSM XX, Neopentasilan NPS und 
Dodecamethylcyclohexasilan DDMCHS. Außerdem wurden permethylierte Derivate vom 
Trisilan X, Tetrasilan XI, Hexasilan XIII, Heptasilan XIV sowie das homologe Octasilan 
Si8Me18 und ein n-kettiges Si11Me24 verwendet. Der Identitätsnachweis dieser Verbindungen 
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Abb. 90 Eichkurve mit permethylierten Silanen und linearer Trendlinie (vgl. auch Tab. 41; S. 247) 
 
Substanzspezifische Standards mittels MALDI-TOF-MS-Untersuchungen 
Das ebenfalls zur Eichung verwendete Tetramethyltetraphenylcyclosilan Si4Me4Ph4 sowie 
weitere polymeren Produkte mit Methyl- und Phenyl-Substituenten sollten mittels MALDI-
TOF-MS identifiziert werden. Der Nachweis für das Cyclotetrasilan gelang nicht, jedoch 
konnten erstmalig mittels MALDI-TOF-MS die cyclischen Silane [MeSiPh]6, [PhSiPh]4 und 
[PhSiPh]5 sowie das n-kettige [MeSiPh]n identifiziert werden (vgl. Anhang Abb. 116 bis Abb. 
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119; S. 248-249). Diese wurden allerdings auf Grund der Phenylsubstituenten nicht in die 
Eichung einbezogen. 
Die massenspektrometrischen Verfahren gewinnen in der Polymerchemie immer mehr an 
Bedeutung. Bei diesen Bestimmungsverfahren ist es jedoch erforderlich die Probe in die 
Gasphase zu überführen. Mit steigender Molmasse und Polarität der Moleküle gestaltet sich 
dies schwierig. Die matrix-unterstützte Laserdesorption gestattet die Erzeugung von 
isolierten Ionen großer sowie thermolabiler Moleküle. Dies gelingt auch in höheren 
Molmassenbereichen [137]. KARAS und HILLENKAMP sowie TANAKA et al. gelang 1988 
die Einführung der MALDI-TOF-MS [138, 139]. Anfänglich für Biopolymere genutzt, werden 
seit 1992 zunehmend Applikationen auch mit synthetischen Polymeren des Siliciums 
publiziert [140, 141, 142, 143].  
Angestrebt war die Nutzung der MALDI-TOF-MS zur Identifizierung von oligomeren und 
polymeren Methylchlorsilanen aus dem Anfangsstadium der Disproportionierungsreaktion. 
Für diese Substanzen sind völlig andere hydrodynamische Volumina zu erwarten. Die stark 
verzweigte Struktur ist prinzipiell nicht mit kommerziellen Standards zu vergleichen. 
Zusätzlich sind über die Cl-Funktionalisierung Wechselwirkungen zu erwarten, so dass sich 
die Molmassenbestimmung mittels GPS und PSS-Eichung im Grenzbereich ihrer 
Leistungsfähigkeit befindet. Die in früheren Arbeiten [101] versuchte Eichung mit oligomeren 
Methylchlorsilanen X bis XIV ergab keine verwertbare Eichkurve. Dieser Ansatz wurde 
erneut aufgegriffen. Über die Anreicherung/Isolierung einzelner Fraktionen sollten durch 
MALDI-TOF-MS einzelne Verbindungen identifiziert werden. Die Molmassenbestimmung im 
Flugzeitmassenspektrometer scheitert jedoch, da die oligomeren und polymeren 
Methylchlorsilane nicht flugfähig sind. Wahrscheinlich waren die verwendeten Matrices 
ungeeignet. Die Matrix nimmt die eingestrahlte Energie beim Laserpuls auf und schützt die 
Probe vor Fragmentierung. Ist diese Schutzfunktion nicht gegeben, sind die Proben nicht 
flugfähig. Gleichzeitig wurde festgestellt, dass die verwendeten Promotoren intensiv mit den 
SiCl-Gruppen reagierten. Somit konnte eine substanzidentische Eichung nicht weiter verfolgt 
werden. 
 
Molmassenzahlenwerte und deren Bewertung 
Die in den Kapiteln „Siliciumorganische Polymere als Precursoren für SiC“ und 
„Siliciumorganische Basisprecursoren im präkeramischen Stadium“ angegebenen 
Molmassen haben PSS zur Basis. Tab. 20 gibt einen Überblick über die ermittelten 
Zahlenwerte. Bis auf das Gewichtsmittel wM  von Precursor PCS 3/1/R3 liegen die Werte 
alle im Bereich der selektiven Permeation (vgl. Abb. 87). Die Trennleistung20 wurde durch 
                                               
20  Weitere Angaben und Kenngrößen zur Trennleistung in [101]) 
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eine Kombination von drei Säulen erreicht (siehe Kapitel 7.6.1.1; S. 231). Das 
Auflösungsvermögen der Trennsäulen ist in Abb. 120 (S. 250) dargestellt (vgl. auch Abb. 
121; S. 250 und [101]). Die in Tab. 20 dargestellten Zahlenwerte liefern somit einen 
Vergleich zum hydrodynamischen Volumen n-kettiger Polystyrole. Aus der Diskussion der 
vorangegangenen Kapitel wird klar, dass es sich bei den hergestellten Precursoren um 
hochverzweigte bzw. cyclische Strukturen, selten um lineare Struktureinheiten, handelt. Die 
Gerüststruktur wird von Silicium bzw. von der Abfolge von Si und C geprägt. Einzelne 
Struktureinheiten tragen polare Gruppen, z. B. SiCl.  
Tab. 20 Mittels GPC ermittelte Kenngrößen der Precursoren (Basis: Polystyrolstandards) 




PS 4 1164 639 1,8monomodal, breit 
PCS 3/1/R1 21280 941 22,6multimodal, breit 
PCS 3/1/R2 106800 1221 87,5multimodal, breit 
PCS 3/1/R3 384500 2087 184,2multimodal, sehr breit 
PS 3/1/X 932 662 1,4multimodal, schmal 
PBCS 26 1586 685 2,3multimodal, breit 
PBCS 54 1811 628 2,9bimodal, breit 
PBCS 32 2685 749 3,6multimodal, breit 

















log Mp = f (RV PSS)
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Abb. 91 Vergleich der hydrodynamischen Volumina von Polystyrolstandards PSS, 
Polydimethylsiloxanstandards PDMSilox und permethylierten (Poly)Silanen PerMePS 
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Der Vergleich der aufgetragenen Retentionsvolumina gegen den log MP (Abb. 91) von 
Polystyrolstandards PSS, Polydimethylsiloxanstandards PDMSilox und permethylierten 
(Poly)Silanen zeigt die unterschiedlichen hydrodynamischen Verhältnisse. PSS beschreiben 
den vollen Trennbereich der eingesetzten Säulenkombination. Die 
Polydimethylsiloxanstandards decken ebenfalls einen breiten Molmassenbereich ab. 
Gleichwohl werden deutliche Unterschiede der hydrodynamischen Verhältnisse im mittleren 
und niederen Oligomerbereich, in Bezug auf die PSS, deutlich. Permethylierte (Poly)Silane 
können nur einen sehr kleinen Molmassenbereich – überwiegend niedermolekulare 
Oligomere - ideal beschreiben. Die dargestellten hydrodynamischen Volumina weichen 
wiederum stark von den bisher für die Eichung diskutierten Verbindungen ab.  
Für die Bewertung der durch PSS ermittelten Molmassen sollten deshalb auch 
Absolutmethoden herangezogen werden. Wie bereits diskutiert scheiterte die MALDI-TOF-
MS an der Spezifik der reaktiven siliciumorganischen Polymere. Eine Absolutbestimmung 
der Molmasse erfolgte deshalb mittels Kryoskopie unter Nutzung der kolligativen 
Eigenschaft Gefrierpunktserniedrigung. Kryoskopisch untersucht wurden verschiedene 
Precursoren. Exemplarisch ist das Ergebnis anhand von Precursor PS 3/1/X dargestellt 
(Tab. 21). 
Tab. 21 Exemplarischer Vergleich der mittels GPC ermittelten Molekulargewichte mit einer 
Absolutbestimmung 
nM  wM  wM  / nM  Fehler PS 3/1/X 
      in % 
Polystyrol Kalibrierung 661,7 931,6 1,408 26,64 
PDMSiloxan Kalibrierung 564,0 954,4 1,692 37,47 
PerMe Kalibrierung 635,6 838,2 1,319 29,53 
Kryoskopie 902    Bezug 
 
Das Zahlenmittel nM  der Molekulargewichtsverteilung von PS 3/1/X beträgt mittels 
Kryoskopie 902 g/mol. Die Abweichung von diesem Zahlenwert ist für die 
Polydimethylsiloxan-Eichung am größten und beträgt 37 %. Durchschnittlich wird eine 
Abweichung von 31,21 % gefunden. Die Polystyrol-Eichung zeigt mit 26 % den geringsten 
Fehler. Es ist daher davon auszugehen, dass die in der vorliegenden Arbeit angegebenen 
Molmassenmittelwerte von den realen Molekulargewichten bis zu etwa 26 % abweichen. 
Wobei, wie in Tab. 21 aufgezeigt, eher zu niedrige Werte mittels GPC gefunden werden. 
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5 Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 
5.1 Einführung 
Siliciumcarbid ist ein Material, welches sich durch seine große Härte sowie chemische und 
thermische Beständigkeit auszeichnet [144, 145, 146, 147]. Durch diese und andere 
Eigenschaften (siehe Anhang, S. 251, Abb. 122) gelangte SiC in den letzten Jahren 
zunehmend in den Blickpunkt wissenschaftlichen Interesses. Spielte in den ersten Jahren 
nach seiner Entdeckung, 1891 durch E. G. ACHESON, lediglich seine große Härte als 
Schleifmittel eine Rolle, wird es heute hingegen als Funktions- und Konstruktionskeramik in 
den verschiedensten Anwendungsgebieten verwendet. Das nach seinem Erfinder benannte 
Verfahren zur technischen Herstellung von Siliciumcarbid beruht auf der Umsetzung von 
Quarzsand und Koks bei 2500 °C. Nachteilig ist der hohe energetische Aufwand des 
Verfahrens. Außerdem wird ein SiC erhalten, welches sich in seinem Eigenschaftsspektrum 
kaum variieren bzw. steuern lässt. Über einen Mahlprozess erhält man Partikel in den 
technologisch basierten Grenzen. Durch Sinterung sind somit einfache Formkörper auf der 
Basis von SiC zugänglich. Komplexe Formkörper, wie Fasern, Schichten, Membranen usw. 
sind über diesen Weg nicht herstellbar. Ebenso lassen sich keine mikro- oder mesoporösen 
Formkörper herstellen, da dem Mahlprozess, hin zu kleineren Partikeln, eindeutige, 
technologische Grenzen gesetzt sind.  
Eine Alternative zur Pulvertechnologie ist die Polymerroute. Bei diesem Verfahren wird 
zunächst eine kondensierte, molekulare Vorstufe (Precursor) erzeugt und nachfolgend durch 
thermische Zersetzung (Pyrolyse) in das keramische Material überführt. Erstmalig Ende der 
sechziger Jahre erwähnt [148], gelang diesem Verfahren der Durchbruch erst Mitte der 
siebziger Jahre mit den bahnbrechenden Arbeiten von YAJIMA und Mitarbeitern zu SiC-
Fasern [149, 150, 151]. Das wissenschaftliche Interesse an siliciumorganischen Precursoren, 
speziell Polycarbosilanen, nahm schlagartig zu (vgl. u. a. [51, 152, 153]). Die Vorteile eines 
polymerabgeleiteten Verfahrens liegen in der Möglichkeit einer gezielten Beeinflussung des 
Precursors durch: 
 Struktur / Struktureinheiten 
 Molmasse / Vernetzungsgrad 
 Heteroelemente 
 Elementgehalte / Elementverhältnis 
 Löslichkeit / Schmelzbereich 
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Die wissenschaftliche Auffassung geht heute davon aus, dass sich bestimmte Eigenschaften 
der Keramik bereits über die Precursorstruktur einstellen lassen (u. a. [154, 155]). Das heißt 
strukturelle Merkmale des Precursors bleiben größtenteils während der Pyrolyse erhalten 
und spiegeln sich in den Eigenschaften der resultierenden Keramik wider. Der Begriff 
strukturinduzierte  keramische Eigenschaften sei an dieser Stelle erwähnt. Konkret 
bedeutet dies zum Beispiel, dass es bereits während der Synthese möglich ist, 
mehrdimensional vernetzte Strukturen zu schaffen, die nach Temperung des Precursors 
definierte Poren ergeben, ähnlich wie bei der Zeolithsynthese. 
Die Pyrolyse der Precursoren erfolgte mit einer Heizrate von 200 K/h + 1 h halten bei 
1500 °C im Argonstrom. Untersucht wurden 8 1500 °C- Pyrolysate21 aus den 
Precursorsystemen Polysilane PS, Polycarbosilane PCS und Polyborocarbosilane PBCS.  
Tab. 22 Übersicht über SiC-Precursoren mit den entsprechenden Synthesebedingungen und 
signifikanten Kenngrößen sowie Bezeichnung der daraus resultierenden Keramik 
Reaktions- 





% % formel 
Keramik 
PS 4 heterogen HMPT-Der. (tf) 1164 1,82  29,1 SiCH3Cl0,5 4/1500 
PCS 3/1/R1 homogen NMI 21280 22,61  29,6 SiCH3,5Cl0,5 31R1/1500 
PCS 3/1/R2 homogen NMI 106800 87,50  30,8 SiC1,1H3,7Cl0,6 31R2/1500 
PCS 3/1/R3 homogen NMI 384500 184,20  34,6 SiC1,2H3,3Cl0,8 31R3/1500 
PS 3/1/X homogen HMPT 932 1,41  19,3 SiCH3,5Cl0,3 31X/1500 
PBCS 26 homogen HMPT 1586 2,31 1,06 19,5 SiC2,7H4,3B0,1Cl0,5 26/1500 
PBCS 54 homogen NMI 1811 2,89 1,06 21,0 SiC2,4H3,8B0,1Cl0,5 54/1500 
PBCS 32 heterogen HMPT-Der. (tf) 2685 3,58 <0,2 32,9 SiC1,5H3B0,02Cl0,8 32/1500 
PS = Polysilan; PCS = Polycarbosilan; PBCS = Polyborocarbosilan; Der. = Derivat; tf = trägerfixiert 
 
Ermittelt wurden Porosität und spezifische Oberfläche, verbunden mit der Fragestellung, 
inwieweit eine Steuerung über die Art des eingesetzten Precursors möglich ist. Gleiches gilt 
für die Kristallinität bzw. Kristallitgröße. Durch welche Faktoren wird die Kristallitgröße 
beeinflusst? Gibt es Möglichkeiten die Kristallitgröße gezielt einzustellen? Weiterhin wurde 
die elementare Zusammensetzung bestimmt und die Temperaturbeständigkeit des 
vorliegenden SiC untersucht. Abschließend stellt sich die Frage, welche 
Anwendungsmöglichkeiten aus dem Eigenschaftsprofil des in der vorliegenden Arbeit 
synthetisierten Siliciumcarbids resultieren. 
                                               
21 Zur Bezeichnung der keramischen Proben wird der Synthesecode gefolgt von einem Slash und der entsprechenden 
Pyrolysetemperatur verwendet. Für eine leichtere Zuordnung, aus welchem Precursorsystem die Keramik hergestellt wurde, 
wird zusätzlich der Buchstabencode in geschweiften Klammern angegeben. So wird zum Beispiel nachfolgend die Keramik 
aus PBCS 32 mit 32/1500 {PBCS} bezeichnet werden (vgl. auch Tab. 22). 
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5.2 Eigenschaften von polymerabgeleitetem SiC 
5.2.1 Keramische Ausbeute 
Einen Parameter von zentralem Interesse stellt die keramische Ausbeute bei der 
Siliciumcarbidherstellung dar. Sie ist abhängig von der Precursorstruktur, funktionellen 
Gruppen, Heteroelementen und den Pyrolysebedingungen [156, 157]. In der Literatur 
nehmen die Angaben zu Ausbeuten nach der Keramisierung verschiedener 
Precursorsysteme unterschiedlichste Werte an. Dabei sind keramische Ausbeuten von 5 % 
[158] genauso zu finden, wie 75 % [159]. Einige Precursorsysteme wurden hinsichtlich ihres 
Masseverlustes optimiert und erreichen Keramikausbeuten von mehr als 75 % 
[160, 161, 162, 163, 164]. Beachtliche Steigerungen der Ausbeute werden z. B. nach Zugabe 
von Übergangsmetallverbindungen erreicht. So gelangen SEYFERTH [165], durch Zr-
Katalysatoren, 85 % und CORRIU [166], durch Ti-Verbindungen, Steigerungen von 30 % auf 
fast 80 % Keramikausbeute. Grundsätzlich lässt sich der Thermolyseprozess in die Stadien: 
Vernetzungsreaktion, Umlagerung/Spaltung organischer Gruppen, Transformation der 
Präkeramik in so genannte amorphe kovalente Keramik (amorphous covalent ceramic; ACC) 
und Keimbildung/Kristallisation zu kristalliner Keramik untergliedern. 
Entscheidend für eine Steigerung der keramischen Ausbeute ist die Vernetzungsreaktion vor 
und während der Pyrolyse. Dabei sollen hochverzweigte präkeramische Netzwerke erzeugt 
und somit die Fragmentierung und Depolymerisation zu oligomeren Bestandteilen verhindert 
werden (vgl. u. a. [167, 168, 169, 170, 171, 172]). Reaktive Gruppen wie Si-H, Si-Cl, N-H und 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen fördern diesen Schritt.  
Im präkeramischen Bereich finden die Umlagerungen und auch Abspaltung organischer 
Gruppen statt. Einen signifikanten Strukturwandel stellt die KUMADA-Umlagerung dar [173]. 
Dabei kommt es zum CH2-Einschub in eine Si−Si-Bindung und Bildung einer Si−H-Funktion 
aus einer CH3-Gruppe. Über die neu geschaffene Si−H-Gruppe werden weitere 
Vernetzungen initiiert (vgl. auch [272]). Die Precursorstruktur und Katalysatoren können 
diesen Prozess fördern [174]. 
Die Transformation zur ACC ist ebenfalls mit radikalischen Bindungsspaltungen der 
funktionellen Gruppen verbunden [168, 175]. Je nach Substituentenmuster werden Methan, 
Wasserstoff, Chlorwasserstoff, Aliphaten und Aromaten, aber auch energiearme 
Bruchstücken des Polymerskeletts abgespalten (vgl. auch [270]). Beeinflusst wird dieser 
Prozess von der Bindungsstärke und Stabilität der Radikale [167, 168, 176]. 
In einem abschließenden Schritt erfolgt die Keimbildung und Kristallisation. Aus dem 
amorphen Netzwerk wird über Kristallkeime und –wachstum die vollständige Kristallisation 
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initiiert. Heteroelemente können diesen Prozess fördern (Phosphor) [157, 155] bzw. hindern, 
wie am Beispiel Bor noch gezeigt werden soll. Entscheidend beeinflusst wird dieser Schritt 
durch Pyrolysetemperatur, Heizrate bzw. Haltestufen beim Aufheizen, Ofenatmosphäre, 
Temperaturprogramm und nicht zuletzt die Formierung und Austreibung von gasförmigen 
Spezies während der Pyrolyse (vgl. auch [50, 177, 270]). 
Alle in den einzelnen Thermolyseschritten aufgezeigten Einflussfaktoren wirken sich 
grundlegend auch auf die Keramikausbeute der Precursoren aus. 
Die keramische Ausbeute der vorliegenden Precursorsysteme wurde durch Differenzwägung 
vor und nach der Pyrolyse bestimmt. Sie stellt ein Vergleichskriterium für die Stabilität der 
vorgebildeten Precursorstruktur dar. Berücksichtigt werden muss, dass Precursoren mit 
Abgangsgruppen von hohem Molekulargewicht, wie z. B. Chlor, während der Pyrolyse einen 
hohen Masseverlust erleiden. Für anwendungsorientierte Precursoren wird heute eine 












































































































Abb. 92 Keramische Ausbeute von siliciumorganischen Precursoren unterschiedlicher 
Precursorsysteme 
Bei den Keramiken aus Polysilanen wird bei über homogener Katalyse hergestellter 
Precursorverbindung 31X/1500 {PS} (vgl. Abb. 92) eine deutlich höhere keramische 
Ausbeute erzielt, als bei heterogen katalysiert erzeugten Polysilanen 4/1500 {PS}. Dafür gibt 
es zwei Ursachen. Der Chlorgehalt des Ausgangsprecursors PS 4 ist etwa 10 % höher, als 
bei PS 3/1/X. Eine weitere Ursache liegt in der Reaktionsführung. Bei der homogenen 
Katalyse verbleibt der Katalysator im Substanzgemisch. Er ist somit in der Lage, über weite 
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Temperaturbereiche den Polymeraufbau weiter zu forcieren. Festgestellt wurde, dass die 
keramische Ausbeute für über homogen katalysierte Synthese präparierte Precursoren 
generell höher ist. 
Bei den 1500 °C-Pyrolysaten der Polycarbosilane zei gen 31R1/1500 {PCS} und 
31R3/1500 {PCS} vergleichbare keramische Ausbeuten. Das ist für zweite Keramik 
unerwartet, da der Precursor PCS 3/1/R3 noch zähflüssig und somit scheinbar wenig 
vernetzt ist. Offensichtlich kompensieren die Anteile an hochmolekularen Fraktionen, die bei 
diesem Precursor zu dem hohen Gewichtsmittel wM  von 384500 g/mol führen, den in 
Kapitel 3.2.2 bereits beschriebenen Polymerabbau. Eine um 10 % höhere keramische 
Ausbeute zeigt 31R2/1500 {PCS}. Bei vergleichbaren Cl-Gehalten und 
Synthesebedingungen des Polycarbosilanes muss die Ursache in der Precursorstruktur 
liegen. Mittels spektroskopischer Methoden wurde aber kein nennenswerter Unterschied 
zwischen den drei PCS-Polymeren festgestellt. Allerdings unterscheiden sie sich wesentlich 
in den Gewichtsmitteln ihrer Molekulargewichtsverteilung (vgl. Tab. 22). Der Precursor 
PCS 3/1/R2 stellt dabei, auf Grund seiner Syntheseparameter 
(Reaktionstemperatur/Reaktionszeit) ein Optimum zwischen Polymeraufbau- und 
Polymerabbaureaktion dar (vgl. auch Abb. 51, S. 16).  
Bei den Keramiken aus borhaltigen Precursoren gibt es deutliche Unterschiede in den 
keramischen Ausbeuten zwischen den Polymerprodukten resultierend aus homogener und 
heterogener Katalyse. Dabei spielt der verwendete Katalysator eine untergeordnete Rolle. 
Die Pyrolysate 26/1500 {PBCS} und 54/1500 {PBCS} ergaben mit einer keramischen 
Ausbeute um 50 % den geringsten Masseverlust aller verwendeten Precursoren. 
Verantwortlich dafür ist die in Kapitel 2.2.5 bereits beschriebene Precursorstruktur 
borhaltiger Polysilane. Das Bor fungiert dabei als Vernetzungskomponente. Dies spiegelt 
sich ebenfalls in der daraus resultierenden höheren Keramikausbeute wider. Die Keramik 
32/1500 {PBCS} hatte die geringste keramische Ausbeute aller verwendeten Precursoren. 
Hervorgerufen wird dies einerseits durch den Masseverlust infolge des hohen Gehaltes an 
Cl-Abgangsgruppen (32,9 %). Weiterhin wurde der Precursor (PBCS 32) durch heterogen 
katalysierte Syntheseprozessführung und mit deutlich geringerem Borgehalt hergestellt. Die 
durch das Bor ausgelöste Vernetzungsreaktion wird weitestgehend unterbunden. Resultat: 
eine sehr kleine keramische Ausbeute. 
In Betrachtung aller Precursorsysteme führt die Verwendung des Katalysators NMI zu einer 
geringfügig höheren keramischen Ausbeute als das für HMPT-katalysierte Polymere der Fall 
ist. Förderlich für eine hohe Keramikausbeute sind demnach die homogene Katalyse und die 
Verwendung von borhaltigen Precursoren. Aus anwendungsorientierter Sicht sind dabei die 
homogen katalysiert synthetisierten PBCS-Keramiken zu favorisieren, da sie den geringsten 
Masseverlust während der Pyrolyse aufweisen. Für keramische Formkörper muss ein 
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möglichst geringer Masseschwund angestrebt werden, um die Schrumpfung bzw. 
Rissbildung zu unterbinden. Der hohe Masseverlust einiger Precursoren resultiert auch aus 
dem Abgang von Chlor bzw. Silicium-Chlor-Verbindungen von relativ hohem 
Molekulargewicht. Günstigere Abgangsgruppen, für hohe keramische Ausbeuten, sind so 
genannte „leichte“ Substituenten wie Wasserstoff und Methylgruppen. Vergleichende 
Untersuchungen eines Chlor-Substituententausches bei Precursor PS 4 ergaben, dass 
durch Hydrierung die Keramikausbeute von 21,4 % auf 50,01 % und durch Methylierung auf 
35,24 % gesteigert werden kann. Mit in diesen Vergleich einbezogen werden sollen die 
Precursorsysteme Polymerblend Polysilan/Styrol sowie Methoxypolysilane mit keramischen 
Ausbeuten um 17 % bzw. 42 %. 
 
 
5.2.2 Kristallisationsverhalten und Kristallitgröße  
Siliciumcarbid tritt in verschiedenen Polytypen auf, die sich nur in einer Dimension 
unterscheiden. Konkret bedeutet dies, dass sich die Stapelfolgen von Si- und C-Flächen 
entlang der kristallografischen c-Achse ändern. Die vielfältigen Polytypen, welche die 
hexagonalen und rhombohedralen Modifikationen des SiC repräsentieren, werden 
zusammengefasst als -SiC (ZnS vom Wurtzit-Typ). Die -Form ist die thermodynamisch 
stabilere bei hohen Temperaturen. Direkt zugänglich ist sie über das ACHESON-Verfahren.  
Die Niedrigtemperaturphase, -SiC (Diamant- oder Zinkblende-Typ), entsteht aus 
molekularen Precursoren in der Gasphase oder Pyrolyse siliciumorganischer Polymere bei 
1000 bis 1600 °C [ 178]. Die -Form des SiC ist der einzige kubische Polytyp und weist große 
strukturelle Ähnlichkeit zum Diamant auf. Ersetzt man die Hälfte der Kohlenstoffatome im 
Diamantgitter durch Silicium, so dass die Siliciumatome nur an Kohlenstoff gebunden sind, 
wird das -SiC-Gitter erhalten. Die Bindungen im SiC und Diamant sind streng kovalent. 
Gegenüber -SiC besitzt die -Phase einige Vorteile: Die Herstellung ist weniger 
energieintensiv, die Energielücke bzw. der Bandabstand ist geringer [179] und die 
Elektronenbeweglichkeit ist höher [180]. 
Für die Poly(methylchlor)silane und Poly(methylchlor)carbosilane aus der Dis-
proportionierungsreaktion beginnt der Wandel des amorphen Netzwerkes bei etwa 850 bis 
950 °C mit der Keimbildung. KURTENBACH et al. besch reiben und diskutieren die 
Keimbildungsphänomene ausführlich [181, 50]. Ab etwa 1000 °C kommt es zur Kristallisation 
[156, 157]. Die Kristallite sind zunächst sehr klein [182] und in eine amorphe SiC Matrix 
eingebettet [183, 184]. Bis etwa 1400 °C ist das Kristallwachstum minima l. Erst ab etwa 
1500 °C nehmen die Kristallitgrößen deutlich zu, um  dann bei noch höheren Temperaturen 
rapide anzusteigen [49]. Kristallisationshemmend wirken Kohlenstoffüberschuss, 
Wasserstoff, Chlor oder Stickstoff und andere inkorporierte Heteroelemente, wie Bor 
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[185, 186, 187, 188, 189, 190]. LIPOWITZ et al. stellen fest, dass stöchiometrisches SiC 
dagegen zur Kristallitvergrößerung bei hoher Temperatur neigt [191]. 
Speziell die Keimbildung, Kristallisation, Mikro- und Submikrostruktur von SiC aus den über 
den heterogen katalysierten Syntheseprozess erzeugten Poly(methylchlor)silanen und 
-carbosilanen sind in der Literatur bereits beschrieben [270, 192, 193, 49, 194, 195, 196, 50]. 
Die dort publizierten Untersuchungsergebnisse dienen als Basis- und Referenzdaten für die 
eigenen Precursorsysteme. Interessant ist nunmehr welches Kristallisationsverhalten die in 
der vorliegenden Arbeit verwendeten Precursoren aufweisen bzw. welche Auswirkungen die 
strukturellen Modifizierungen des Precursors auf die Kristallisation der daraus zugänglichen 
SiC-Körper zeigen. Weiterhin von Interesse ist, wie sich die Kristallisation in diesen 
Precursoren beeinflussen oder sogar steuern lässt. In der Literatur wird folgende These 
vertreten: die SiC-Kristallisation ist abhängig von der molekularen Struktur [197, 198], der 
Zusammensetzung und dem Molekulargewicht der präkeramischen Verbindung 
[197, 198, 199]. Die im Precursorpolymer vorgeprägte Struktur und Zusammensetzung 
bestimmt somit in starkem Maße das Kristallisationsverhalten. 
Tab. 23 Kristallitgrößen der keramisierten Precursoren sowie signifikante Einflussgrößen auf das 
Kristallisationsverhalten 
wM  Precursor Keramik D Keramik 
g/mol 
DP 
B % Cl % H % N % O % B % Cl % H % N % O % nm 
4/1500 {PS} 1164 1,82 29,1 5,0 0,3 1,3 <0,05 0,28 0,08 0,7 8,95
31R1/1500 {PCS} 21280 22,61 29,6 5,3 0,6 1,7 <0,05 0,22 0,19 0,4 10,00
31R2/1500 {PCS} 106800 87,50 30,8 5,4 0,7 1,1 <0,05 0,27 3,59 2,8 6,47
31R3/1500 {PCS} 384500 184,20 34,6 4,3 0,9 1,8 <0,05 0,18 0 1,2 10,96
31X/1500 {PS} 932 1,41 19,3 5,6 1,2 2,3 <0,05 0,19 0 1,4 25,03
26/1500 {PBCS} 1586 2,31 1,06 19,5 4,6 0,6 1,1 1,81 0,13 0,35 0,93 1,1 9,90
54/1500 {PBCS} 1811 2,89 1,06 21,0 4,2 1,0 0,6 1,86 0,47 0,71 1,67 2,7 3,98
32/1500 {PBCS} 2685 3,58 <0,2 32,9 3,4 0,5 2,1 1,13 0,20 0,32 0,72 2,1 12,00
DP = Polydispersität; D = Kristllitgröße (XRD) 
 
Um Aussagen über das Kristallisationsverhalten treffen zu können, wurden die keramisierten 
Precursoren geröntgt. Die Auswertung der Diffraktogramme ermöglichte die 
Kristallitgrößenbestimmung und eine Phasenanalyse, wobei die XRD-Untersuchungen von 
Festkörper-NMR- und Raman-Spektroskopie begleitet wurden. Ziel der Untersuchungen war 
die Identifizierung der SiC-Polytypen und möglicher anderer kristalliner Phasen. Außerdem 
sollten Aussagen zur Beeinflussung des Kristallisationsverhaltens durch Precursorstruktur 
und –zusammensetzung, insbesondere den Heteroelementgehalt abgeleitet werden. In Tab. 
23 ist eine Übersicht der Keramiken mit signifikanten Einflussgrößen auf das 
Kristallisationsverhalten dargestellt. 
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5.2.2.1 Kristallitgrößen von PS-Keramiken 
Im Vergleich der PS-Keramiken fällt auf, dass die Keramik 31X/1500 {PS} aus der homogen 
katalysierten Synthese (HMPT-Katalysator) deutlich kristalliner ist (vgl. auch Abb. 93). Ein 
Indikator dafür ist die fast dreifache Kristallitgröße gegenüber Keramik 4/1500 {PS} (vgl. 
Tab. 23). Da die H-, N-, und O-Gehalte bei Precursor PS 3/1/X etwas höher sind, als bei 
dem heterogen katalysiert erzeugten Vergleichspolymer PS 4, wäre zu erwarten gewesen, 
dass die Kristallisation stärker gehemmt wird. Allerdings ist der Cl-Gehalt von PS 3/1/X 
deutlich niedriger, als bei PS 4 (vgl. Tab. 23). Für das verminderte Kristallwachstum von 
Keramik 4/1500 {PS} ist somit hauptsächlich der Cl-Gehalt des Precursorpolymers 
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Abb. 93 Diffraktogramme der Keramiken aus homogen und heterogen katalysierten Polysilanen mit 
Lagen der Beugungsmuster möglicher Modifikationen (mit * = Wolframcarbid vom Mahlprozess 
zur Probenvorbereitung) 
5.2.2.2 Kristallisationsverhalten von PS-Keramiken 
XRD-Untersuchungen der Keramik 4/1500 {PS} ergaben, dass die -Phase, also kubisches 
bzw. 3C-SiC, dominiert. Zusätzlich gibt es Anzeichen für geringfügige Anteile von -SiC in 
Form des hexagonalen 6H-Polytpyps. Belegt wird dies durch Reflexe bei 2 θ = 65,3 °; 72,8 ° 
(vgl. Abb. 93). Die Phasenidentifizierung von – und –SiC mittels XRD gestaltet sich 
schwierig, da die Hauptbeugungsreflexe bei gleichen Winkeln liegen. Die Reflexe, welche 
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eine Differenzierung der –Phase erlauben, sind von geringer Intensität und werden 
teilweise von Intensitätsverbreiterungen des -SiC überlagert. Die für die –Modifikation 
typischen Reflexe bei 2 θ = 34,1 ° und 38,2 ° sind daher im Diffraktogramm ni cht eindeutig 
zu quantifizieren (vgl. Abb. 93). Peaks aus dem Beugungsmuster von elementarem Silicium 
sind ebenfalls schwer erkennbar (2 θ = 76,4 °), von SiO 2 dagegen nicht präsent. 
Im Ramanspektrum wird neben wenig elementarem Silicium (510 cm -1) auch ein deutlicher 
Anteil an amorphem Silicium (435 cm -1) gefunden. Die Banden bei 790 cm –1 (TO-
Phononen) und 957 cm –1 (LO-Phononen) repräsentieren das -SiC (kubischer 3C-Polytyp). 
Das Auftreten einer Schulter bei 765 cm –1 weist auf das Vorhandensein geringfügiger 
Anteile an -SiC (hexagonaler 6H-Polytyp) hin. Zusätzlich treten bei 853 cm –1 Banden 
geringer Intensität auf, die ein Indiz für den rhombohedralen 15R-Polytyp liefern. Die Banden 
von geringer Intensität bei 1348 und 1599 cm –1 werden dem Kohlenstoff zugeordnet. Bei 
1517 cm –1 wird ein geringer Raman-Streueffekt 2. Ordnung des SiC’s detektiert. 
Neben röntgenographischen Untersuchungen [200] und Raman-Spektroskopie [49, 195] wird 
für die Zuordnung der Polytypen ebenfalls die 29Si-NMR-Spektroskopie hinzugezogen (vgl. u. 
a. [201, 202, 203; 204; 205, 206]). Im 29Si-MAS-NMR-Spektrum werden neben elementarem 
Silicium (  = -81,3 ppm) auch mehrere Signale im Bereich von –14 bis –26 ppm gefunden. 
Das Hauptsignal bei  = -15,3 ppm wird dem kubischen 3C-Polytyp bzw. der -Phase 
zugeordnet. Weitere wenig intensive chemische Verschiebungen bei –14,01 ppm, -19,2 ppm 
und –24,5 ppm sowie –14,5 ppm, –20,8 ppm und –23,7 ppm sprechen für geringe Anteile 
des 6H- ([202]: -13,9 ppm; -20,2 ppm; -24,5 ppm) und 15R-Polytypes ([202]: -14,9 ppm; 
-20,8 ppm; -24,4 ppm) des -SiC. 
Die ermittelten Daten sind in guter Übereinstimmung mit früheren Studien [49, 195, 270]. 
Die Phasenidentifizierung bei 31X/1500 {PS} mittels XRD zeigt, dass diese Keramik aus 
einem großen Anteil an elementarem Silicium sowie aus -SiC besteht. Anzeichen für die 
-Modifikationen sowie weitere Phasen werden nicht detektiert (vgl. Abb. 93).  
Raman-spektroskopische Untersuchungen zeigen neben einem äußerst geringen Gehalt an 
amorphem Silicium (452 cm –1) ein intensives Signal für elementares Silicium (510 cm –1). Die 
Bandenlagen bei 788 cm –1 und 945 cm –1 werden dem -SiC zugeordnet. Signale anderer 
SiC-Modifikationen sind nicht erkennbar. Bei 1503 cm –1 tritt ebenfalls ein geringer Raman-
Streueffekt 2. Ordnung des SiC’s auf. Banden für Kohlenstoff fehlen. 
Das 29Si-MAS-NMR-Spektrum liefert drei Signale bei  = -15,1 ppm (Hauptsignal); -19,6 ppm 
und -23,9 ppm. Im Vergleich mit den Röntgendaten sollte die identifizierte -Phase nur eine 
chemische Verschiebung bei  = -18,3 ppm zeigen. Das Auftreten von drei Signalen indiziert 
Stapelfehler im SiC und somit der Beginn der Umwandlung zur -Phase. Nach HARTMAN et 
al. [202] existieren eine Vielzahl von SiC-Polytypen, aber nur vier unterschiedliche 
Siliciumumgebungen, bezeichnet als A, B, C und D. Das -SiC bzw. die 3C-Modifikation hat 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 174 
nur Typ A Siliciumlagen, während der 6H- oder 15R-Polytyp 3 Siliciumlagen A, B und C in 
unterschiedlichen Intensitätsverhältnissen aufweisen. Die für Keramik 31X/1500 {PS} 
vorliegenden chemischen Verschiebungen von  = -19,6 ppm und -23,9 ppm lassen sich B- 
und C-Einheiten der -Phase (6H-Polytyp) zuordnen. Ungewöhnlich ist das Hauptsignal von 
 = -15,1 ppm für das -SiC, welches nur A-Einheiten besitzt, die aber wiederum eine 
andere chemische Verschiebung als die A-Einheiten vom 6H- (-13,9 ppm) oder 15R-Polytyp 
(14,9 ppm) zeigen. In der Literatur [205] findet man für die -Modifikation einen Wert von 
 = -18,3 ppm. Als Ursache für diese Signalverschiebung können sowohl Unterschiede in 
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Abb. 94 Kristallisationsverhalten von Keramiken aus strukturmodifizierten Polysilanen mit Lagen der 
Beugungsmuster möglicher Modifikationen 
Bezüglich der Keramiken aus strukturmodifizierten Polysilanen ist ein sehr unterschiedliches 
Kristallisationsverhalten beobachtbar (Abb. 94). Hydrierung von Precursor PS 4 führt nach 
Thermolyse zu Keramik H-PS/1500. Diese besteht aus einem größeren Anteil elementarem 
Silicium und –SiC. Anzeichen für eine –Phase gibt es dagegen nicht. Verglichen mit 
Keramik 4/1500 {PS} ist H-PS/1500 deutlich kristalliner, was sich ebenfalls in der 
Kristallitgröße von 20,86 nm ausdrückt (4/1500 {PS} = 8,95 nm). Der Substituententausch 
Chlor gegen Wasserstoff fördert also die Kristallisation. Wasserstoff lässt sich durch 
homolytische Si-H-Bindungsspaltung beim Pyrolyseprozess, ohne wesentlichen 
Masseverlust, leicht eliminieren. Das schafft gleichzeitig neue Vernetzungsstellen und initiiert 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 175 
somit die Ausbildung einer Fernordnung. Als gute Abgangsgruppe fördert Wasserstoff 
ebenfalls den radikalischen Abbau von organischen Substituenten. Ein Kohlenstoffmangel ist 
die Folge, die letztlich in der Keramik zur lokalen Bildung von elementarem Silicium führt. 
Dieser Prozess lässt sich über das präkeramische Stadium beeinflussen und gezielt steuern. 
Wird ein hydrierter Precursor bei niedriger Temperatur vorpyrolysiert und somit thermisch 
weiter vernetzt, ist die resultierende Keramik (H-PS+/1500) weniger kristallin und der Anteil 
an elementarem Silicium deutlich reduziert (vgl. Abb. 95). Eine Verminderung des 
Wasserstoffgehalts ergibt mit solchen Precursoren somit letztlich eine schwer 
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Abb. 95 Unterschiedliches Kristallisationsverhalten von H-PS - Keramiken mit Lagen der 
Beugungsmuster möglicher Modifikationen 
Eine weitere strukturelle Änderung des Precursors wurde durch Methylierung des Precursors 
PS 4 erreicht. Für die Keramik Me-PS/1500 führt dies zu breiten, unscharfen 
Beugungsreflexen von geringer Intensität (Abb. 96; vgl. auch Abb. 93). Die Probe ist 
demzufolge weniger kristallin, die Kristallitgröße mit D = 5,96 nm, im Vergleich mit 
4/1500 {PS} (D = 8,95 nm), kleiner. Als kristalline Phase wurde –SiC identifiziert. Die XRD-
Messungen liefern ebenfalls Anzeichen für das Auftreten einer –Phase. Klärung brachte die 
29Si-MAS-NMR-Spektroskopie. Im Spektrum sind im Bereich von –14 ppm bis –25 ppm 
sieben Signale präsent. Wahrscheinlich handelt es sich neben der -Phase (3C; 
 = -15,2 ppm) um den 4H- (  = -19,1 ppm; -22,2 ppm), 6H-(  = -15,2 ppm; -19,9 ppm; 
-24,3 ppm) und 15R-Polytyp (  = -16,9 ppm; -19,9 ppm; -23,3 ppm). Die Zuordnung ist nicht 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 176 
zweifelsfrei, da die Peak-Intensitätsverhältnisse und -lagen der chemischen Verschiebung 













10 20 30 40 50 60 70 80





















Abb. 96 Unterschiedliches Kristallisationsverhalten von Me-PS - Keramiken mit Lagen der 
Beugungsmuster möglicher Modifikationen 
Eine Erhöhung des Vernetzungsgrades bzw. der Molmasse durch Vorpyrolyse führt zu 
Precursor Me-PS+. Nach der Thermolyse resultierte daraus die Keramik Me-PS+/1500. Das 
Diffraktogramm (Abb. 96) lässt die erhöhte Kristallinität dieser Probe erkennen. Zusätzlich 
zur –Phase wird ein geringer Anteil von elementarem Silicium detektiert. Analog 
Me-PS/1500 sind die Anzeichen für die –Modifikation ebenfalls erkennbar. Eine höhere 
Vernetzung wirkt sich ungünstig auf das Si/C-Verhältnis der Präkeramik aus. Als 
Konsequenz treten in der Keramik Anteile von Silicium auf. Begünstigt durch die 
Vernetzungsreaktion wird dagegen die Kristallisation. Wahrscheinlich ist dies auf den Aufbau 
einer definierten Si−C-Umgebung, im Wesentlichen durch Carbosilanbildung, in der 
Präkeramik zurückzuführen, die die Ausbildung der Fernordnung in der Keramik erleichtert. 
Im Vergleich mit den hydrierten Polymeren wirkt der Methylsubstituent 
kristallisationshemmend.  
Die PS-Vergleichskeramik aus einem PS/Styr. zeigt weder im Kristallisationsverhalten noch 
in der Kristallitgröße nennenswerte Unterschiede zu 4/1500 {PS} (vgl. Abb. 94 und Abb. 93). 
Kristallitgrößen von 8,35 nm (PS/Styr./1500) und 8,95 nm (4/1500 {PS}) können, im Rahmen 
des bei dem Messverfahren auftretenden Fehlers, als identisch angesehen werden. Die 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 177 
Phasenzusammensetzung ist übereinstimmend. Der Styrolzusatz hat somit keine 
wesentlichen strukturellen Veränderungen in der Präkeramik bewirkt. 
Die Keramik aus einem methoxylierten Polysilan MeO-PS/1500 besteht nach XRD-
Phasenanalyse aus –SiC (Abb. 94). SiO2 war, auch IR-spektroskopisch, nicht nachweisbar. 
Dies stellt einen zunächst unerwarteten Befund dar. Der MeO-Substituent enthält selbst 
Sauerstoff, so dass die Bildung von SiO2 in der Keramik zu erwarten gewesen wäre. 
Offensichtlich ist die MeO-Funktionalität eine gute Abgangsgruppe und in der Präkeramik 
werden somit keine Si−O−Si Bindungen aufgebaut. Im Vergleich mit Keramik 4/1500 {PS} 
(vgl. Abb. 93) sind bei MeO-PS/1500 die Beugungsreflexe wenig intensiv, unscharf und sehr 
breit (Abb. 94). Die Probe weist die geringste Kristallinität aller untersuchten Keramiken auf. 
Die Kristallitgröße beträgt nur D = 3,63 nm (Minimalwert der verglichenen Keramiken). Der 
MeO-Substituent wirkt also auch hemmend bei Keramiken des Polysilantyps. 
 
 
5.2.2.3 Kristallitgrößen von PCS-Keramiken 
Mittels XRD wurden ebenfalls PCS-Keramiken untersucht. Die Precursoren entstammen 
einer homogenen Katalyse mit NMI als Katalysator. Die Keramiken 31R1-R3/1500 {PCS} 
wurden aus Polycarbosilanen hergestellt, die strukturell keine Unterschiede aufwiesen. 
Different sind jedoch der Vernetzungsgrad und die Molmasse (Tab. 23 S. 171). Die 
Kristallitgrößen von 31R1/1500 {PCS} und 31R3/1500 {PCS} sind mit D = 10,0 nm und 
10,96 nm nahezu identisch. Entsprechend analog sind auch die Intensitäten der 
Beugungsmuster in den Diffraktogrammen (Abb. 97). Die Ursache, warum diese beiden 
Keramiken bei relativ unterschiedlichen Molmassen und Polydispersitäten trotzdem ein 
gleichartiges Kristallisationsverhalten zeigen, liegt im präkeramischen Polymeraufbau bzw. –
abbau begründet. Beide Precursoren (PCS 3/1/R1 und PCS 3/1/R3) durchlaufen bis 400 °C 
einen identischen Polymerabbauprozess, wie mittels GPC-Untersuchungen gezeigt werden 
konnte (vgl. Kapitel 3.2.2 S. 115). Dabei werden Fraktionen mit hohem Molekulargewicht zu 
niedermolekularen Polymereinheiten abgebaut. Innerhalb der PCS-Keramiken kann ein 
derartiger Strukturabbauprozess als kristallisationsfördernd betrachtet werden. Eine 
Fernordnung wird frühzeitig generiert. 
Im Gegensatz dazu finden im Precursor PCS 3/1/R2 noch dominante 
Polymeraufbaureaktionen im präkeramischen Bereich statt. Das inhibiert die Kristallisation 
der Keramik 31R2/1500 {PCS}. Beleg dafür sind die deutlich verminderte Kristallitgröße mit 
6,47 nm (Tab. 23 S. 171) und breite, unscharfe Reflexe von geringerer Intensität im 
Diffraktogramm (Abb. 97).  
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Abb. 97 Diffraktogramme der Keramiken aus homogen katalysierten Polycarbosilanen mit Lagen der 




5.2.2.4 Kristallisationsverhalten von PCS-Keramiken 
Die Phasenidentifizierung mittels XRD ergab bei Keramik 31R1/1500 {PCS} –SiC und 
einen äußerst geringen Anteil an Silicium. Eine Signalschulter bei 2θ = 73 ° ist ein Kriterium 
für das mögliche Vorhandensein einer -Phase.  
Im Ramanspektrum befinden sich Banden geringer Intensität von amorphem (459 cm –1) und 
intensivere Banden von kristallinem Silicium (517 cm –1). Die Signale des -SiC (kubischer 
3C-Polytyp) werden bei 790 cm –1 (TO-Phononen) und 941 cm –1 (LO-Phononen) detektiert. 
Das Auftreten einer Schulter bei 765 cm –1 weist auf das Vorhandensein geringfügiger 
Anteile an -SiC (hexagonaler 6H-Polytyp) hin. Zusätzlich treten bei 855 cm –1 Banden 
geringer Intensität auf, die ein Indiz für den rhombohedralen 15R-Polytyp liefern. Banden bei 
1347 und 1558 cm –1 sind typisch für freien Kohlenstoff.  
Die Interpretation der 29Si-MAS-NMR-Spektren steht nicht im Einklang mit den Befunden der 
XRD-Analyse und Raman-Spektroskopie. Das Hauptsignal bei  = -18,7 ppm entspricht den 
Literaturdaten [205] für –SiC (kubischer 3C-Polytyp). Allerdings erstreckt sich die 
Basisbreite des Peaks von 0 ppm bis –40 ppm. Es ist daher nicht auszuschließen, dass 
weitere Signale geringer Intensität vom diesem überlagert werden. Unklar ist dagegen das 
Auftreten von sehr kleinen Peaks bei  = -39,2 ppm; -44,6 ppm und –54,2 ppm. Diese Werte 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 179 
für die chemischen Verschiebungen sind eigentlich typisch für Si(Si3)-Einheiten der 
Precursorpolymere. Die Frage, ob solche Strukturmerkmale bis in die Keramik erhalten 
bleiben können, kann nicht abschließend geklärt werden. 
Bei Keramik 31R2/1500 {PCS} wurden –SiC und geringe Anteile Silicium als Phasen 
mittels XRD identifiziert. Schultern bei 2θ = 38 ° und 73 ° weisen auf das mögliche 
Vorhandensein einer -Phase hin. 
Das Ramanspektrum indiziert deutliche Anteile amorphen Siliciums (446 cm –1) sowie auch 
etwas kristallines Silicium (510 cm –1). Das –SiC wird indiziert durch Banden bei 785 cm –1 
(TO) und 932 cm –1 (LO). Eine Schulter bei 765 cm –1 und ein Signal bei 852 cm –1 sind 
Anzeichen für den 6H- und den 15R-Polytyp der –Phase. Freier Kohlenstoff wird nicht 
detektiert. Bei 1521 cm –1 befindet sich ein Raman-Streueffekt 2. Ordnung. 
Die 29Si-MAS-NMR-Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit den Raman-
spektroskopischen Daten. Drei Signale bei  = -14,9 ppm; -19,0 ppm und –23,9 ppm 
belegen die Existenz der -Modifikation, vermutlich als 6H-Polytyp, neben dem –SiC. Ein 
Peak äußerst geringer Intensität (  = -78,4 ppm) weist auf Spuren von Silicium hin. 
Die dritte PCS-Keramik unterscheidet sich nicht wesentlich von ihren Homologen. Die XRD-
Analyse zeigt, dass 31R3/1500 {PCS} den größten Gehalt an elementarem Silicium 
aufweist. Die –Phase dominiert. Anzeichen für die –Modifikation sind vorhanden.  
Im Ramanspektrum wir ein deutliches Signal bei 518 cm –1 sichtbar, welches auf den etwas 
höheren Anteil an elementarem Silicium hinweist. Daneben treten auch Spuren von 
amorphem Silicium auf (443 cm –1). Die Bandenlagen bei 793 cm –1 und 944 cm –1 
repräsentieren das –SiC. Eine Schulter bei 765 cm –1 lässt eine –Phase (6H-Polytyp) 
vermuten. Freier Kohlenstoff wird nicht gefunden. Allerdings tritt ein Raman-Streueffekt 2. 
Ordnung auf (1531 cm –1). 
Im 29Si-MAS-NMR-Spektrum sind drei Signale mit Werten für die chemische Verschiebung 




5.2.2.5 Kristallitgrößen von PBCS-Keramiken 
Die Keramiken des PBCS-Typs zeigen deutliche Unterschiede in ihren Kristallitgrößen. Das 
Heteroelement Bor wurde bereits als Inhibitor für die Kristallisation des SiC’s beschrieben 
[155]. Interessant erscheint deshalb zunächst der Vergleich von Precursoren mit gleichem 
Borgehalt. Vergleichbar sind PBCS 26 und PBCS 54 mit 1,06 % Bor (vgl. Tab. 23). Durch 
Veränderung des Si/B-Verhältnisses während der Pyrolyse resultieren Keramiken mit 1,81 % 
(26/1500 {PBCS}) und 1,86 % (54/1500 {PBCS}) Bor. Letztere Keramik ist allerdings 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 180 
weniger kristallin, die Kristallitgröße mit 3,98 nm eindeutig geringer als bei 26/1500 {PBCS} 
(vgl. Tab. 23 und Abb. 98). Da beide Precursoren über den homogen katalysierten Prozess 
hergestellt worden sind, liegt die Ursache für das differente Kristallisationsverhalten im 
verwendeten Katalysator. Die Synthese von PBCS 26 wurde mit HMPT, PBCS 54 dagegen 
mit NMI katalysiert. Der starke Einfluss der NMI-basierten Precursorsysteme ist 
offensichtlich im präkeramischen Stadium zu suchen. Ein Faktor ist die Polymeraufbau- bzw. 
Polymerabbaureaktion, die zwischen NMI- und HMPT-Systemen grundlegend anders 
verläuft. Dies wurde für die PCS-Keramiken schon detailliert beschrieben und hemmt auch 
die Kristallisation der PBCS-Keramiken. Ein weiterer kristallisationsbestimmender Faktor 
liegt im Gehalt an freiem Kohlenstoff. Dieser wurde in die Betrachtungen noch nicht mit 
einbezogen, da er bei den bisher diskutierten Keramiken gegen 0 tendiert. Bei PBCS-
Keramiken treten teilweise erhebliche Mengen an freiem Kohlenstoff auf, der bei 
54/1500 {PBCS} mit 27,3 % am höchsten ist. Es ist also zu erwarten, dass ein wesentlicher 
Einfluss auf das gehemmte Kristallisationsverhalten bei Keramik 54/1500 {PBCS} vom 
Gehalt an freiem Kohlenstoff herrührt. 
Werden gleiche Katalysatorsysteme (HMPT) bei unterschiedlicher Reaktionsführung und 
Borgehalten verglichen (PBCS 26 und 32), ist festzustellen, dass mit heterogener Katalyse 
und einer um 50 % reduzierten Zugabe an Borkomponente bei der Precursorsynthese, nach 
Thermolyse, eine Keramik (32/1500 {PBCS}) entsteht, die nur eine geringfügige Zunahme 
der Kristallitgröße aufweist (vgl. Tab. 23). Zu erwarten gewesen wäre eine deutliche 
Kristallitgrößenzunahme, als das von 9,9 nm (26/1500 {PBCS}) auf 12,0 nm 
(32/1500 {PBCS}) der Fall ist. Dominiert wird also der Einfluss auf das 
Kristallisationsverhalten von 32/1500 {PBCS} nicht durch den Borgehalt sondern durch den 
höheren Anteil an Chlor (vgl. Tab. 23). Wie auch schon bei den PS-Keramiken beobachtet, 
führte die heterogene Katalyse durch die geringere Vernetzungsreaktion zu Precursoren mit 
höherem Chlorgehalt. Sowohl bei den PS-, als auch bei den PBCS-Keramiken stellt der 
Chlorgehalt des Precursors ein entscheidendes Steuerkriterium zur Senkung der 
Kristallitgröße dar. Bei den PBCS-Keramiken wird dies durch die ebenfalls 
kristallisationshemmende Wirkung des Bors noch verstärkt. 
 
 
5.2.2.6 Kristallisationsverhalten von PBCS-Keramiken 
Die XRD-Phasenanalyse von Keramik 26/1500 {PBCS} liefert die klassischen Reflexe des 
-SiC. Durch die verbreiterten Peaks besteht die Möglichkeit der Überlagerung von Signalen 
der –Phase. Reflexe des elementaren Siliciums sind nicht vorhanden (Abb. 98).  
Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen sind von einer starken Lumineszenz 
begleitet, welche die Auswertbarkeit erschwert. Für SiC und Kohlenstoff treten deshalb nur 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 181 
Banden mit außerordentlich geringer Intensität bei 808 cm -1 und 996 cm -1 sowie 1484 cm -1 
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Abb. 98 Diffraktogramme der Keramiken aus homogen und heterogen katalysierten 
Polyborocarbosilanen mit Lagen der Beugungsmuster möglicher Modifikationen 
(mit * = Wolframcarbid vom Mahlprozess zur Probenvorbereitung) 
Mittels 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie wurden drei chemische Verschiebungen bei 
 = -15,1 ppm; -19,6 ppm und –23,5 ppm ermittelt. Auf Grund der Intensitätsverhältnisse und 
der Signallagen erfolgt die Zuordnung zum 3C-Polytyp mit Anteilen der –Phase in Form 
des 6H-Polytyps. 
Keramik 54/1500 {PBCS} besitzt eine deutlich geringere Kristallinität, als die anderen PBCS-
Keramiken. Im XRD sind unscharfe, breite und wenig intensive Peaks des 
-SiC-Beugungsmusters präsent (Abb. 98). Eine mögliche –Modifikation wird durch diese 
Beugungsreflexe möglicherweise überlagert. Elementares Silicium kann nicht nachgewiesen 
werden. 
Das Ramanspektrum wird von zwei Kohlenstoffsignalen (1345 cm -1 und 1590 cm -1) sehr 
hoher Intensität dominiert. Überraschend ist das Fehlen der SiC-Banden. Eine mögliche 
Ursache dafür kann die Ummantelung der SiC-Partikel mit Kohlenstoff sein. 
Das 29Si-MAS-NMR-Spektrum enthält ein breites, wenig aufgespaltenes Signal mit 
 = -14,9 ppm (Hauptpeak) und –18,8 ppm sowie einer Schulter im Hochfeldbereich 
(   -23 ppm). Diese Signallagen werden als Indizien der Bildung des 6H-Polytyps neben der 
–Phase interpretiert.  
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 182 
Das Keramisierungsprodukt des gleichen Precursors mit erhöhtem Sauerstoffgehalt zeigte 
im Ramanspektrum Kohlenstoffbanden fast doppelter Intensität. Die Ausscheidung von 
freiem Kohlenstoff wird also mit steigendem Sauerstoffgehalt dieses Precursorsystems 
gefördert. Gleichzeitig wird die Kristallisation in diesem speziellen Precursor durch 
Sauerstoff begünstigt. Ein Beleg dafür sind die 29Si-MAS-NMR-Spektren mit drei Signalen 
bei  = -14,9 ppm; -18,8 ppm und –23,3 ppm. Durch das Auftreten dieser Signallagen wird 
auch belegt, dass die SiC-Umwandlung in die –Modifikation durch Sauerstoff begünstigt ist. 
Keramik 32/1500 {PBCS} ist vermutlich auf Grund ihres geringsten Borgehaltes das am 
besten kristallisierte Pyrolyseprodukt der PBCS-Serie (Abb. 98). Die röntgenographische 
Phasenzusammensetzung entspricht denen der anderen PBCS-Keramiken.  
Die Raman-spektroskopischen Befunde sind ebenfalls analog zu 54/1500 {PBCS}. 
Mittels 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie lassen sich einige Unterschiede in der 
Polytypenverteilung erkennen. Präsent sind Signalgruppen im Bereich -15 ppm; -20 ppm 
und –24 ppm. Die Signale bei  = -20 ppm und –24 ppm weisen jeweils zwei Maxima auf. 




5.2.3 Einflüsse auf das Kristallisationsverhalten v on SiC-Keramiken 
In Auswertung der Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel lassen sich für das 
Kristallisationsverhalten einige Zusammenhänge formulieren. Die Gültigkeit bezieht sich auf 
1500 °C-Keramiken , aus Disproportionierungspolymeren , bei definierten Pyrolyse-
bedingungen .  
Ausgenommen strukturmodifizierte Precursoren durch Substitutionsreaktionen, sind die 
Gehalte an den Elementen H, N und O, unter den üblichen Synthesebedingungen, 
vergleichbar. Ihnen kommt deshalb kein nennenswerter Einfluss auf das 
Kristallisationsverhalten zu. 
Mittels heterogener Katalyse  (Katalysator: HMPT-Derivat ) werden Keramiken erhalten, 
deren Kristallisation gehemmt ist. Die Kristallitgrößen sind demzufolge relativ klein (etwa 9 
bis 12 nm). Die Ursache dafür liegt im vergleichsweise hohen Chlorgehalt22 der durch 
heterogene Katalyse erzeugten Disproportionierungspolymere. Durch die permanente Cl-
Abgabe im Pyrolyseprozess entstehen viele Störstellen bzw. Kristallkeime im amorphen 
Netzwerk. Diese behindern sich gegenseitig in ihrem Wachstum, die Kristallisation wird 
                                               
22 Der Cl-Gehalt ist direkt mit weiteren Polymerkenngrößen verbunden, wie Vernetzungsgrad und Molmasse. Bei dieser Art von 
Precursoren findet die Vernetzungsreaktion über die Si-Cl-Bindung statt. Der Cl-Gehalt soll hier aber weiterhin als die 
zentrale Einflussgröße betrachtet werden, wohlwissend, dass mit seiner Änderung ebenfalls Polymereigenschaften wie 
Molmasse, Vernetzungsgrad, Struktur und Strukturgruppen variiert werden. 
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inhibiert. Die Zugabe einer ebenfalls kristallisationshemmenden Borkomponente zu diesem 
Syntheseregime führt zu keiner weiteren Steigerung dieses Effektes. Teilweise wird er sogar 
aufgehoben, da durch den präkeramischen Boreinbau mehr Chlor im Precursor gebunden 
wird und demzufolge nicht für die Keimbildung zur Verfügung steht. Beleg sind die erhöhte 
Kristallitgröße und die höheren Chlorgehalte der heterogen katalysierten PBCS-Keramiken. 
Als Phasenzusammensetzung wird für die Produkte des heterogenen Syntheseregimes 
-SiC, sehr geringe Anteile –SiC und elementares Silicium ermittelt. Die entsprechende 
borhaltige Keramik enthält durch den Kohlenstoffgehalt der Borkomponente, freien 
Kohlenstoff. 
Durch Substituententausch lässt sich das Kristallisationsverhalten bei den heterogenen 
Disproportionierungspolymeren beeinflussen. 
Wird Cl gegen H substituiert wird das Kristallwachstum intensiver. Die Kristallisation wird 
gefördert. Durch die Veränderung des Si/C-Verhältnisses nimmt der Anteil an elementarem 
Silicium im SiC zu. Bei Erniedrigung des H-Gehaltes durch Vorpyrolyse verringert sich auch 
die Kristallisationstendenz. 
Methylgruppen anstelle von Chlor wirken verstärkt kristallisationshemmend. Die 
resultierenden Kristallitgrößen sind um etwa 30 % kleiner. Eine Vorpyrolyse und der damit 
verbundene Strukturwandel durch Carbosilanbildung fördert die Kristallisation. 
Precursoren mit MeO-Substituent sind in der Lage, die Kristallisation des resultierenden SiC 
am stärksten zu unterbinden. Die Kristallitgrößen nehmen dabei mit etwa 3 nm Minimalwerte 
ein. 
Kohlenstoffhaltige Polymere, wie Styrol, beeinflussen das Kristallisationsverhalten des 
Pyrolyseproduktes nicht. 
Die Phasenzusammensetzung der Keramiken aus strukturmodifizierten Precursoren nach 
heterogenem Syntheseregime bleibt erhalten. Je nach Si/C-Verhältnis tritt elementares 
Silicium auf. 
Bei homogen katalysierter Synthese  (Katalysator: HMPT) erhält man Keramiken mit 
fortgeschrittenem Kristallwachstum. Der Chlorgehalt22 ist durch dieses Syntheseregime 
vermindert. Die Kristallisation wird somit gefördert. Die Zugabe einer 
kristallisationshemmenden Borkomponente kompensiert diesen Effekt. Diese Keramiken 
bestehen überwiegend aus –SiC und äußerst geringen Anteilen –SiC. Ein deutlicher 
Gehalt an elementarem Silicium ist nachweisbar bzw. bei den borhaltigen Keramiken durch 
freien Kohlenstoff kompensiert. 
Keramiken aus Precursoren gewonnen durch eine mit NMI homogen katalysierte 
Synthese  zeigen relativ kleine Kristallitgrößen (6 bis 11 nm). Das Kristallisationsverhalten 
wird gesteuert über die Polymeraufbau- bzw. Polymerabbaureaktionen. Erfolgt im 
präkeramischen Bereich der Pyrolyse ein weiterer Polymeraufbau, verbunden mit Zunahme 
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der Molmassen, wird die Kristallisation gehemmt. Wird schon mit Beginn der Pyrolyse die 
Degradation des Polymergerüstes eingeleitet, nimmt das Kristallwachstum zu. Die 
Kristallisation wird gefördert. Die Zugabe einer Borkomponente wirkt verstärkt 
kristallisationshemmend, was auch mit der erhöhten Ausscheidung von freiem Kohlenstoff in 
Zusammenhang stehen kann. Der kristallisationshemmende Charakter des Elements Bor 
dominiert den Einfluss auf das Kristallisationsverhalten. Als Phasen sind –SiC und äußerst 
geringe Anteile –SiC präsent. Der Gehalt an elementarem Silicium ist sehr gering. Bei den 
borhaltigen Keramiken tritt freier Kohlenstoff auf. 
Bezüglich der zu wählenden Synthesetemperatur  und Reaktionszeit  des Precursors  
führen hohe Temperaturen bzw. lange Reaktionszeiten zu großen Kristalliten der nach 
Pyrolyse resultierenden Keramiken. Durch kurze Reaktionszeiten bei niedrigen 
Synthesetemperaturen wird die Kristallisation gehemmt. Verantwortlich dafür ist der 
präkeramische Strukturwandel durch die Carbosilanbildung. 
Durch Variation dieser Einflussgrößen werden definierte Kristallitgrößen im Bereich von 4 bis 
25 nm gezielt einstellbar. 
 
 
5.2.4 Porosität und Oberfläche 
Siliciumorganischen Polymere können ebenfalls potentielle Vorstufen für poröses SiC sein. 
Vorstellbare Anwendungen von porösem SiC sind Gastrennung, Filter, Membranen, 
Katalysatorkomponenten, Sensoren und vieles mehr. Von Interesse sind dabei Porengrößen 
im Bereich kleiner 100 nm, die durch die Pulvertechnologie nicht mehr zugänglich sind. 
Interessante Einsatzgebiete, die daraus resultieren können sind z. B. die Ultra- und 
Nanofiltration.  
Durch intensive Arbeiten an nichtoxidischen keramischen Formkörpern stellten LIPOWITZ et 
al. fest, dass Nicht-Oxid-Keramiken, die über präkeramische Polymere erzeugt wurden, nicht 
die Dichten der aus reinen, kristallinen Pulvern erhaltenen Keramiken erreichen und 
demzufolge porös sind [207, 208]. Was für seine Faserentwicklung eher hinderlich war, löste 
wenig später viele wissenschaftliche Arbeiten zu porösen, sauerstofffreien Keramiken aus 
(vgl. u. a. [209, 210, 211, 212, 213, 214, 215, 216, 217, 218]). Nichtoxidische keramische 
Materialien, wie SiC, sind durch ihre Temperaturbeständigkeit den SiO2- bzw. SiOC-
Keramiken [219, 220] durchaus überlegen. Allerdings lassen sich definierte Porengrößen in 
sauerstofffreien, polymerabgeleiteten Materialien nur unzureichend, über das Entweichen 
flüchtiger Bestandteile während der Pyrolyse, einstellen [207]. Dies ist mit einer Reihe von 
Nachteilen verbunden, wie hoher Masseverlust, schlecht steuerbare Porengröße und 
Porengrößenverteilung [216]. Der Einsatz organischer Template [221] kompensierte diese 
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Effekte, führte aber zu Ausscheidungen von freiem Kohlenstoff. Damit wurde wiederum die 
chemische und thermische Stabilität beeinflusst. CORRIU et al. gelang es, diese Methode 
weiterzuentwickeln und zu verbessern (vgl. [222]). Für Sol-Gel-Prozesse wurde das 
Kollabieren des Gel-Netzwerkes genutzt. Über die Precursorstruktur und Reaktivität wird die 
Einstellung der Porengröße im SiO2 vorgenommen [221].  
Ist dieses Prinzip auch auf polymere Nicht-Oxid-Keramik-Precursoren übertragbar, die 
deutlich höhere Pyrolysetemperaturen für die Keramisierung benötigen?  
NEBO et al. untersuchten die Porosität an Polymethylsilanen unterschiedlicher Vernetzung 
[216]. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass weniger die Precursorstruktur, sondern 
Thermochemie und gasförmige Pyrolyseprodukte für die Porosität ausschlaggebend sind, 
während die Dichteänderung mit einhergehender Kristallisation die spezifische Oberfläche 
bestimmt. Die Porosität des verwendeten Polymethylsilan-Precursorsystems wird initiiert von 
der Hochtemperaturchemie und/oder mikrostrukturellen Änderungen. Die 
Vernetzungsstruktur des Polymers spielt dabei keine Rolle. 
Allerdings existiert in der Literatur ebenfalls eine gegenläufige These: 
Adsorptionseigenschaften und Porengröße von Nicht-Oxid-Keramiken werden von der 
Precursorstruktur, Reaktivität und den Pyrolysekonditionen beeinflusst [223].  
Für die eigenen Precursorsysteme stellte sich die Frage nach der Beeinflussung von 
Porengröße und spezifischer Oberfläche ebenfalls. Deshalb wurden die Porositätswerte 
bestimmt und einer klärenden Bewertung unterzogen. Die Charakterisierung der 
1500 °C-Precursorpyrolysate erfolgte mittels N 2-Adsorption-Desorption. Dabei wurden 
Porengröße (Durchmesser), spezifische Oberfläche und Porenvolumen ermittelt. In Tab. 24 
ist ein Überblick über die erhaltenen Porositätswerte dargestellt. 
Tab. 24 Porositätswerte und Kristallitgröße der Keramiken aus dem PS-, PCS-, und PBCS-
Precursorsystemen 
Porengröße Oberfläche Porenvolumen Kristallitgröße Keramik 
nm m2/g x/1000 cm3/g nm 
4/1500 {PS} dicht 2,4 0,6 9,0 
31R1/1500 {PCS} 10,5 8,7 51,3 10,0 
31R2/1500 {PCS} 4,8 123,8 221,7 6,5 
31R3/1500 {PCS} 10,0 176,8 356,0 11,0 
31X/1500 {PS} 3,8 & 10,0 91,4 104,0 25,0 
26/1500 {PBCS} 1,5 258,8 146,8 9,9 
54/1500 {PBCS} 1,5 617,6 305,3 4,0 
32/1500 {PBCS} 1,7 277,6 156,9 12,0 
 
Als Vergleichkriterium ist in Tab. 24 ebenfalls die Kristallitgröße der SiC-Partikel mit 
angegeben. Zu klären war die Frage, ob es einen Zusammenhang zwischen 
Porositätsparametern, speziell der Porengröße, und dem Kristallisationsverhalten gibt. 
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Aus durch heterogene Katalyse erzeugten Polysilanen werden dichte Keramiken 
(4/1500 {PS}) bei mittleren Kristallitgrößen um 9 nm erhalten. Die Modifizierung der 
Precursormolekülzusammensetzung und -struktur durch Hydrierung dieses Polymers führte 
ebenfalls zu einer dichten Keramik mit geringer Oberfläche und niedrigem Porenvolumen 
(vgl. Tab. 25). Deutlich größer sind dagegen die Kristallitgröße mit rund 21 nm. Im 
Unterschied dazu resultiert aus der Methylierung von PS 4 eine mesoporöse Keramik mit 
10 nm Poren, geringer Oberfläche und geringem Porenvolumen (vgl. Tab. 25). Die 
Kristallisation ist gegenüber der Ausgangsverbindung vermindert (Kristallitgröße etwa 6 nm). 
Tab. 25 Strukturmodifizierte Vergleichskeramiken zum PS-Precursorsystem mit Porositätswerten und 
Kristallitgrößen 
Porengröße Oberfläche Porenvolumen Kristallitgröße Keramik 
nm m2/g x/1000 cm3/g nm 
H-PS/1500 dicht 5,7 26,1 20,9 
Me-PS/1500 10,0 21,0 34,9 6,0 
PS/Styr./1500  12,0 79,7 71,6 8,4 
MeO-PS/1500 8,5 28,5 57,0 3,6 
 
Polymerblends Polysilane/Styrol liefern Keramiken mit 12 nm Poren, mittleren spezifischen 
Oberflächen und mittleren Porenvolumina (vgl. Tab. 25). Bekannt ist, dass Polystyrol 
während der Pyrolyse komplett abgebaut wird und die präkeramische Matrix gasförmig 
verlässt. Im Vergleich mit Methylsubstituenten als Abgangsgruppen (Tab. 25 Me-PS/1500) 
ist Styrol das größere Molekül, was sich im größeren Porendurchmesser widerspiegelt. Wird 
weiterhin der Masseverlust mit hinzugezogen (vgl. Kapitel 5.2.1, S. 167) erklären sich das 
gesteigerte Porenvolumen und die vergrößerte Oberfläche. Das Kristallisationsverhalten 
entspricht dem der unmodifizierten Keramik (4/1500 {PS}). 
Interessanterweise bilden die durch homogene Katalyse synthetisierten Polysilane 
(31X/1500 {PS}) Keramiken mit zwei Porengrößenmaxima aus (vgl. Tab. 24). Ein deutlicher 
Unterschied zu dem heterogen katalysiert hergestellten Precursor 4/1500 {PS} ist auch in 
den Porositätswerten festzustellen: eine mittlere Oberfläche mit 91 m2/g und ein mittleres 
Porenvolumen mit 104 · 1/1000 cm3/g. Die Keramik ist mit einer Kristallitgröße von 25 nm 
deutlich kristalliner als 4/1500 {PS}. Diese Unterschiede lassen sich nur über 
Strukturwandelprozesse erklären. Bei den Polysilanen homogener und heterogener Katalyse 
sind die Substituenten gleich. Der Einfluss des pyrolytischen Abbaus von organischen 
Gruppen ist vernachlässigbar. Bei den homogen katalysierten Polymeren bleibt der 
Katalysator im Reaktionsgemisch und initiiert dort die Vernetzungsreaktion. Der damit 
begünstigte Aufbau mehrdimensionaler, komplexer Polymerskelette scheint eine Ursache für 
die resultierende Porosität und Kristallinität zu sein.  
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Die Keramik MeO-PS/1500 zeigt interessante Eigenschaftsunterschiede zu den anderen 
strukturmodifizierten Precursoren. Bereits bei der Phasenanalyse wurde auf die Spezifik von 
aus methoxylierten Polysilanen abgeleiteten Keramiken hingewiesen (S. 177). Über diesen 
Weg erhält man ebenfalls sauerstofffreie Keramiken mit 8,5 nm Porendurchmesser, kleiner 
Oberfläche, mittleren Porenvolumen und einer relativ kleinen Kristallitgröße (vgl. Tab. 25). 
Beim Vergleich der PCS-Keramiken fällt zunächst auf, dass 31R1/1500 {PCS} und 
31R3/1500 {PCS} nahezu identische Porendurchmesser aufweisen (vgl. Tab. 24). Die 
entsprechenden Kristallitgrößen sind ebenfalls annähernd gleich. Dagegen gibt es große 
Unterschiede in der spezifischen Oberfläche und im Porenvolumen. Keramik 
31R3/1500 {PCS} weist eine große spezifische Oberfläche und das größte Porenvolumen 
aller untersuchten Keramiken auf. Sogar Zeolithe besitzen keine derartig großen 
Porenvolumina (vgl. Abb. 100). Keramik 31R1/1500 {PCS} besitzt dagegen niedrige 
Porositätswerte (vgl. Tab. 24). Erklärbar wird dies durch die Molmassenverteilung bzw. den 
Molekulargewichtsverlauf der Precursoren (vgl. auch Kapitel 2.1.2.3; speziell S. 37). Bei 
Precursor PCS 3/1/R1 wird, bedingt durch das Syntheseregime, hauptsächlich die 
Reaktionszeit, schon im Endstadium der Polymersynthese der Polymerabbau eingeleitet. 
Hochmolekulare Fraktionen sind in diesem Produkt, wie im Gelpermeationschromatogramm 
indiziert, kaum noch vorhanden (vgl. auch Kapitel 2.1.2.3, S. 37). Damit ist die Bildung der 
präkeramischen Struktur, dieser Art von Polycarbosilanen, nahezu abgeschlossen. Im 
Pyrolyseverlauf werden nur wenige Polymerbausteine abgespalten. Das Resultat sind ein 
dementsprechend geringes Porenvolumen und eine kleine spezifische Oberfläche der 
Keramik 31R1/1500 {PCS}. Precursor PCS 3/1/R3 ist von hochviskoser Konsistenz. Man 
könnte also annehmen, dass es sich eher um ein Oligomer handelt. Dagegen spricht das 
höchste Gewichtsmittel aller untersuchten Precursoren von wM  = 384500 g/mol. Klarheit 
schafft erneut die Bewertung des Molekulargewichtsverlaufes (vgl. auch Kapitel 2.1.2.3, S. 
37). PCS 3/1/R3 besitzt eine hochmolekulare Fraktion, die etwa 47 % des Polymers 
ausmacht. Der Molekulargewichtsverlauf zeigt, dass diese hochmolekularen Einheiten schon 
bei einer Temperatur von 200 °C fast vollständig ab gebaut werden und damit die Bildung der 
präkeramischen Struktur initiiert wird. Im Pyrolyseverlauf stehen demzufolge mehr oligomere 
Bestandteile zur Verfügung, die gasförmig abgespalten werden können. Resultat ist also ein 
sehr großes Porenvolumen und folglich eine große spezifische Oberfläche der Keramik 
31R3/1500 {PCS}.  
Wie schon bei der keramischen Ausbeute hat Keramik 31R2/1500 {PCS} deutlich andere 
Porositätswerte (vgl. Tab. 24). Der Porendurchmesser und die Kristallitgröße sind nur 
ungefähr halb so groß, wie bei den bereits diskutierten PCS-Keramiken, obwohl die 
wesentlichen strukturellen Merkmale der Precursoren identisch sind. Der eindeutige 
Unterschied liegt wiederum im Molekulargewichtsverlauf und der damit korrelierenden 
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Polymeraufbau- bzw. Polymerabbaureaktion. Der Precursor PCS 3/1/R2 besitzt ebenfalls 
eine hochmolekulare Fraktion (vgl. auch Kapitel 2.1.2.3, S. 37). Im Gegensatz zu den 
anderen PCS-Precursoren ist bei PCS 3/1/R2 die Polymeraufbaureaktion aber noch nicht 
abgeschlossen. Der hochmolekulare Anteil nimmt folglich im Verlauf der Thermolyse an 
Quantität noch zu. Demzufolge bestimmt der Bildungsprozess der präkeramischen Struktur 
länger die Keramisierung. Das Resultat ist ein wesentlich kleinerer Porendurchmesser, der 
offensichtlich mit der Kristallitgröße korreliert. Die Kristallite sind ebenfalls deutlich kleiner. 
Folglich wird die Kristallisation durch den präkeramischen Strukturbildungsprozess 
gehindert, während die Bildung von Abgangsgruppen im anschließenden Polymerabbau, 
durch das Vorhandensein hochmolekularer Fraktionen, gefördert wird. Als Ergebnis werden 
ein großes Porenvolumen und große spezifische Oberfläche erhalten. 
PBCS-Keramiken (26/1500 {PBCS}) die aus der Disilanfraktion durch homogene Katalyse 
(HMPT-Kat.), unter Zugabe von 10 % TPB, entstanden sind, weisen mit 1,5 nm eine 
mikroporöse Porengrößenverteilung auf. Sie sind weiterhin gekennzeichnet von einem 
großen Porenvolumen und einer großen spezifischen Oberfläche (vgl. Tab. 24). Die 
Kristallitgröße beträgt 9,9 nm. Im Vergleich mit der über heterogen katalysierte 
Disproportionierungsreaktion hergestellten Keramik 32/1500 {PBCS}, mit 5 % TPB Zugabe 
bei der Precursorsynthese, ist die Porengröße mit 1,7 nm leicht größer, genauso wie die 
Kristallitgröße mit 12 nm. Spezifische Oberfläche und Porenvolumen sind, verglichen mit 
26/1500 {PBCS}, ebenfalls leicht erhöht. Die Ursache für diesen Einfluss auf die 
Porositätswerte ist eindeutig in der Verringerung der Borzugabe während der 
Precursorsynthese zu suchen. Der Effekt der Kristallisationshemmung wird durch den 
verminderten Borgehalt abgeschwächt, was sich mit der Zunahme der Kristallitgröße 
belegen lässt. Das Kristallwachstum seinerseits steuert in diesem Fall die 
Porengrößenverteilung, die genauso wie Oberfläche und Porenvolumen, leicht zunimmt.  
54/1500 {PBCS} basiert auf einem homogen katalysiert synthetisierten Precursor, mit 10 % 
TPB Zugabe. Der Katalysator ist, im Unterschied zu den anderen PBCS-Polymeren, NMI. 
Die Porengröße ist identisch mit der von Keramik 26/1500 {PBCS} (vgl. Tab. 24). Als 
Ursache hierfür ist die gleiche TPB Zugabe während der Precursorsynthese zu sehen. 
Beachtlich sind die ermittelte Oberfläche von 618 m2/g und das Porenvolumen von 
305 · 1/1000 cm3/g dieser Keramik. Den Vergleich mit einem Zeolith halten diese Werte 
durchaus stand (Abb. 100). Die Kristallitgröße ist mit etwa 4 nm sehr klein. Die Hemmung 
der Kristallisation ist nicht nur auf den Boreinbau zurückzuführen, wie am Vergleich der 
Kristallitgröße mit Keramik 26/1500 {PBCS} zu sehen ist. Vielmehr kommt bei diesem 
Precursorsystem die Wirkung des Katalysators NMI zum tragen. So wird durch NMI, wie 
bereits bei den PCS-Keramiken beschrieben, eine andere Polymeraufbaureaktion im 
Precursor ausgelöst. In Kombination von Katalysator-initiiertem Strukturwandel und 
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Borkomponente, die ihrerseits ebenfalls zur Vernetzung beiträgt, werden Keramiken 
erhalten, die sehr große Porenvolumina und exorbitante Oberflächen aufweisen. Zusätzlich 
wird die Kristallisation gehemmt, was sich in sehr kleinen Kristallitgrößen ausdrückt. 
Das Katalyseregime hat, im Fall der PBCS-Keramiken, keinen Einfluss auf die Porosität. Sie 
wird vorrangig beeinflusst vom verwendeten Katalysator und von der Menge an 
zugegebenem TPB während der Precursorsynthese. 
Die in der Literatur häufig aufgeworfene Frage nach dem Einfluss und der Wichtung der 
Kristallitgröße auf die Porengrößenverteilung lässt sich nicht pauschal für alle Precursoren 
beantworten. Die eigenen Untersuchungen zeigen zumindest, dass es einen 
Zusammenhang gibt, der je nach Precursorsystem sehr unterschiedlich ausfällt. In Abb. 99 
wird demonstriert, dass die verwendeten Synthesekatalysatoren in guter Näherung einen 
linearen Zusammenhang zwischen Kristallitgröße und resultierender Porengröße bei einigen 

























Abb. 99 Zusammenhang (lineare Trendlinie) zwischen Kristallitgröße und Porengröße in Abhängigkeit 
des verwendeten Katalysators und der Precursorstruktur 
Die alleinige Steuerung der Porosität über Hochtemperaturchemie kann nicht festgestellt 
werden. Vielmehr spielt die Precursorstruktur, im Sinne von Polymeraufbau-
/Polymerabbaureaktion, unter dem Einfluss des Katalysators, eine entscheidende Rolle. 
Unterstützend kann dabei der Abgang gasförmiger Pyrolyseprodukte wirken. Über die 
Zugabe von Vernetzungskomponenten, die gleichzeitig das Kristallisationsverhalten 
beeinflussen, gelingt die Steuerung von Porengröße, Porenvolumen und Oberfläche. In 
Kombination von Vernetzungskomponente und Katalysator lassen sich das Porenvolumen 
und die Oberfläche bei gleichbleibender Porengröße steuern. An Hand der 
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Kristallitgrößen/Porengrößen lässt sich folgender Zusammenhang formulieren: „NMI-
Systeme“ werden stärker in ihrer Porengrößenverteilung vom Kristallisationsverhalten 
beeinflusst als „HMPT-Systeme“ (vgl. auch Abb. 99). Damit steht fest, dass zumindest bei 
einigen Keramiken der resultierende Porendurchmesser auch über die Kristallitgröße 
eingestellt werden kann.  
Die Pyrolysekonditionen spielten für die hier untersuchten Systeme keine Rolle, da sie 
konstant gehalten wurden. 
Eine Übersicht über die Porositäten verschiedener Precursorsysteme ist in Abb. 100 
dargestellt. Mit integriert sind strukturmodifizierte Polysilane, die eine Abschätzung der 
Einflüsse von Substituenten und Polymerstruktur auf die Porosität erlauben. Als 













































Abb. 100 Übersicht über erreichte Porenvolumina und Porengrößen der keramisierten Precursoren im 
Vergleich mit anderen Precursorsystemen sowie einem Zeolith23 
 
                                               
23 Das verwendete Zeolith trägt die Bezeichnung „Molekularsieb UOP Typ 13 X“ Firma FLUKA. Es handelt sich dabei um ein 
Natriumalumosilikat Na86[(AlO2]86(SiO2)106] · xH2O mit einem Porendurchmesser von 10 Å. 
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5.2.5 Morphologie, elementare Zusammensetzung und Di chte 
5.2.5.1 Morphologie von SiC-Keramiken 
Die bei 1500 °C pyrolysierten Keramiken wurden mitt els hochauflösender 
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Ziel war die bildliche Beschreibung des 
Kristallisationsverhaltens in Form, Größe und Aggregation der SiC-Partikel. Außerdem sollte 





Abb. 101 REM-Aufnahmen von 1500 °C pyrolysierten PS -Precursoren: 4/1500 {PS} (oben links); 
31X/1500 {PS} (oben rechts); H-PS/1500 (Mitte links); Me-PS/1500 (Mitte rechts); 
PS/Styr./1500 (unten links); MeO-PS/1500 (unten rechts) 
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Die hochauflösende Rasterelektronenmikroskopie ist in der Lage Strukturen bis zu 
200000-fach vergrößert abzubilden. Für die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
Keramiken heißt das: Strukturen mit einer Größe kleiner als 5 nm können nicht aufgelöst 
werden.  
Augenscheinlich handelt es sich bei dem SiC der PS-Keramiken um kantige bzw. 
prismenförmige Partikel, die mehr (Abb. 101 oben rechts) oder weniger aggregiert (Abb. 101 
oben links) vorliegen.  
In Abb. 101 oben sind die Keramiken aus heterogen (links) und homogen (rechts) 
katalysierter Disilan-Disproportionierung dargestellt. 4/1500 {PS} (oben links) besteht aus 
vielen kleinen Kristalliten, die sich offensichtlich gegenseitig im Wachstum behindern. 
Dagegen zeigt Keramik 31X/1500 {PS} (oben rechts) größere Aggregate von 
gutgewachsenem SiC. 
Vergleichbar in Kristallform und morphologischer Beschaffenheit ist PS/Styr./1500 (unten 
links). Die Abbildung ist ein weiterer Beleg dafür, dass Styrol die Precursorstruktur und die 
Konsistenz des resultierenden SiC nicht beeinflusst. 
Die Keramik des hydrierten Precursors H-PS/1500 (Mitte links) besteht aus einem regelrecht 
zusammengesinterten Kristallverband. Ausgehend von der REM-Aufnahme ist nur eine 
geringe Oberfläche und Porosität vorhanden. Dieser Befund deckt sich mit den Stickstoff-
Adsorptions-Untersuchungen. 
In Abb. 101 (Mitte rechts) ist Keramik Me-PS/1500 abgebildet. Die Kristallite sind sehr klein, 
so dass die Grenze des REM-Auflösevermögens erreicht ist. Kleine, wenig aggregierte 
Kristalle führen zu einer Vergrößerung von Oberfläche und Porosität. Diese Ergebnisse 
werden mit XRD und Adsorption bestätigt.  
Für die Keramik MeO-PS/1500 wurde bereits in den vorangegangenen Kapiteln eine sehr 
kleine Kristallitgröße bei durchschnittlichen Porositäten ermittelt. Die REM-Aufnahme (unten 
rechts) unterstützt diese Ergebnisse. Zu sehen sind kleine, eher sphärische, einzelne 
Partikel mit teilweise größeren, ausgeschiedenen Kristallaggregaten. 
In Abb. 102 sind die REM-Aufnahmen der PCS- (links) und PBCS-Keramiken (rechts) 
dargestellt. Auffällig sind die Unterschiede in der morphologischen Beschaffenheit zwischen 
diesen Keramiksystemen. Die PCS-Keramiken bestehen aus sphärischen bis kugelförmigen 
Kristalliten fast gleicher Größe (vgl. Abb. 102 links). Die REM-Aufnahmen vermitteln den 
Eindruck von großen Oberflächen und Porositäten, der durch Adsorptionsergebnisse 
bestätigt wird. 
Die Keramiken borhaltiger Precursoren (vgl. Abb. 102 rechts) zeigen im REM kubische bzw. 
mehrflächige Partikel. Diese sind von sehr unterschiedlicher Größe, wobei größere Kristallite 
von vielen kleinen Partikeln umgeben sind. Die Neigung zur Bildung größerer 
Kristallaggregate wird besonders bei 54/1500 {PBCS} (Abb. 102 Mitte rechts) und 
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32/1500 {PBCS} (Abb. 102 unten rechts) deutlich. Die REM-Aufnahmen der PBCS-
Keramiken lassen durch die stark strukturierten Partikel große Oberflächen erwarten, welche 





Abb. 102 REM-Aufnahmen von 1500 °C pyrolysierten PC S- (links) und PBCS-Precursoren (rechts): 
31R1/1500 {PCS} (oben links); 31R2/1500 {PCS} (Mitte links); 31R3/1500 {PCS} (unten links); 
25/1500 {PBCS} (oben rechts); 54/1500 {PBCS} (Mitte rechts); 32/1500 {PBCS} (unten rechts) 
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Die an das REM gekoppelte EDX-Sonde liefert einen Überblick über die elementare 
Zusammensetzung der abgerasterten Probe. Detektiert werden einheitlich bei allen Proben 
Kohlenstoff und Silicium in verschiedenen Intensitätsverhältnissen bzw. in einigen Proben 
Spuren von Sauerstoff. Weitere Elemente, wie Bor, Chlor und Stickstoff wurden mittels EDX 
nicht gefunden. Wahrscheinlich liegt ihr Gehalt unterhalb der Nachweisgrenze des 
Verfahrens. Für die Bestimmung dieser Elemente wurde die chemische Analyse bevorzugt. 
Auf eine bildanalytische Bestimmung der Kristallitgrößen wurde auf Grund der begrenzten 
Auflösung verzichtet. An Hand des aufgetragenen Maßstabes gelingt aber eine Abschätzung 
der Größenordnung. Diese Schätzung weicht auf Grund der Unterschiede des 
Abbildungsverfahrens von der Kristallitgrößenbestimmung mittels XRD ab. 
 
 
5.2.5.2 Elementare Zusammensetzung der SiC-Keramiken 
Neben den Hauptbestandteilen Silicium und Kohlenstoff enthalten die hergestellten SiC-
Keramiken geringe Anteile der Elemente Wasserstoff und Bor. Beim Kohlenstoffgehalt wird 
zwischen gebundenem und freiem Kohlenstoff unterschieden. Die gebundene Form wird 
vollständig dem Bindungspartner Silicium zugeordnet, da andere carbidische Phasen, wie 
Borcarbid, in der Phasenanalyse nicht nachgewiesen werden konnten. Der freie Kohlenstoff 
liegt als ungebundene Phase vor und wird häufig, auf Grund seiner Beschaffenheit, als 
Glaskohlenstoff bezeichnet [270]. In den PBCS-Keramiken kann ein minimaler 
Restchlorgehalt nachgewiesen werden (siehe Tab. 26). Bei den PS- und PCS-Pyrolysaten 
kann Chlor, im Rahmen der aufschlussbedingten Nachweisgrenzen, elementaranalytisch 
nicht nachgewiesen werden. Die in Tab. 26 enthaltenen Angaben zu Stickstoff- und 
Sauerstoffgehalten sind qualitative Merkmale für die Anaerobizität des Gesamtprozesses, 
von der Precursorsynthese bis zur Pyrolyse. Ein Eintrag von Stickstoff ist durch den Verbleib 
des stickstoffhaltigen Katalysators im Precursorpolymer (homogene Katalyse) möglich. 
Sauerstoffgehalte resultieren vor allem aus dem Probenhandling, durch Luftkontamination 
bzw. durch das bei der Pyrolyse verwendete Korundrohr des Ofens.  
Der Vergleich der elementaren Zusammensetzungen der PS- und PCS-Keramiken zeigt 
nahezu Übereinstimmung, außer geringfügiger Abweichungen im Wasserstoffgehalt. Es wird 
kein stöchiometrisches SiC erhalten. Der Unterschuss an Kohlenstoff führt zu den bei den 
Phasenanalyse schon beschriebenen Ausscheidungen an elementarem Silicium. Die 
Summenformeln der PS- und PCS-Precursoren zeigen ein Si:C Verhältnis von 1:1 bis 1:1,2 
(siehe Tab. 26). Diese Kohlenstoffgehalte reichen aber offensichtlich nicht aus, um ein Si:C-
Verhältnis von 1:1 in der Keramik zu generieren. Der Anteil an freiem Kohlenstoff ist für die 
PS- und PCS-Keramiken äußerst gering (siehe Tab. 26). 
Keramisierung siliciumorganischer Precursoren zu SiC 195 
Tab. 26 Elementare Zusammensetzung und Summenformeln der SiC-Keramiken 
Precursor Keramik Keramik 
Σ-Formel Σ-Formel Si % Cges. % Cfrei % B % Cl % H % N % O % 
4/1500 {PS} SiCH3Cl0,5 SiC0,9H0,1 69,8 27,44 0,55 <0,05 0,28 0,08 0,7 
31R1/1500 {PCS} SiCH3,5Cl0,5 SiC0,9H0,09 69,4 27,30 0,44 <0,05 0,22 0,19 0,4 
31R2/1500 {PCS} SiC1,1H3,7Cl0,6 SiC0.9H0,1 68,9 26,88 0,11 <0,05 0,27 3,59 2,8 
31R3/1500 {PCS} SiC1,2H3,3Cl0,8 SiC0,9H0,07 68,2 26,83 0,15 <0,05 0,18 0 1,2 
31X/1500 {PS} SiCH3,5Cl0,3 SiC0,9H0,07 71,0 26,38 0,08 <0,05 0,19 0 1,4 
26/1500 {PBCS} SiC2,7H4,3B0,1Cl0,5 
SiC1,2H0,2B0,1   
+ Cfrei 1 
45,1 43,20 18,9 1,81 0,13 0,35 0,93 1,1 
54/1500 {PBCS} SiC2,4H3,8B0,1Cl0,5 
SiC0,9H0,4B0,1   
+ Cfrei 1,4 
45,7 45,06 27,3 1,86 0,47 0,71 1,67 2,7 
32/1500 {PBCS} SiC1,5H3B0,02Cl0,8 
SiCH0,1B0,05     
+ Cfrei 0,05 
62,4 30,17 1,42 1,13 0,20 0,32 0,72 2,1 
 
Die elementare Zusammensetzung der borhaltigen Precursoren ist deutlich anders, als die, 
der PS- und PCS-Polymere. Das Si:C Verhältnis im Precursor variiert von 1:1,5 bis 1:2,7 
(siehe Tab. 26). Demzufolge tritt in der Keramik ebenfalls ein Kohlenstoffüberschuss auf, der 
als freier Kohlenstoff ausgeschieden wird. Interessant ist die scheinbare Zunahme der 
Borgehalte (vgl. auch Tab. 23), die sich aus der Änderung der Elementverhältnisse 
untereinander während des Pyrolyseprozesses ergibt. Für das Element Bor heißt das, dass 
es fest in die Precursorstruktur eingebaut ist und somit nicht pyrolytisch abgebaut wird. 
Typisch für die PBCS-Keramiken ist der Restchlorgehalt, der ein Hinweis auf den, 
gegenüber PS und PCS veränderten, präkeramischen Strukturwandel ist. Anders als bei den 
Polysilanen und Polycarbosilanen läuft die Vernetzungsreaktion nicht ausschließlich über die 
Si-Cl-Bindung unter Abspaltung chlorhaltiger Spaltprodukte. Demzufolge bleiben im 
präkeramischen Strukturwandel mehr Cl-Substituenten erhalten, der resultierende 
Restchlorgehalt der Keramik ist also höher. Der Anteil an freiem Kohlenstoff reicht bei den 
PBCS-Keramiken von 1 bis 27 % (siehe Tab. 26). Auffällig ist der deutlich höhere Cfrei-
Gehalt bei Keramik 54/1500 {PBCS}, die durch homogen katalysierte Disproportionierung 
mit dem NMI-Katalysator hergestellt wurde.  
Zur Aufklärung des Bindungszustandes von Wasserstoff und Chlor in der Keramik wurden 
IR-Untersuchungen durchgeführt. Der vorhandene Restwasserstoff ist in der Keramik als 
Si−H gebunden. Belegt wird dies durch schwache Intensitäten um 2050 cm -1, die 
insbesondere bei den Keramiken 4/1500 {PS}, 31R2/1500 {PCS} und den PBCS-Produkten 
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auftreten. Chlor liegt als Si−Cl vor, welches bei allen Pyrolysaten im Bereich um 570 cm –1 
detektiert wird. Geringe Intensitäten organischer Restgruppen CHx wurden nur bei den PCS-
Keramiken 31R1/1500 und 31R3/1500 gefunden. 
Die Summe der Elementgehalte weichen teilweise bis zu 8 % von 100 ab. Bedingt wird dies 
durch die Schwierigkeiten beim Aufschluss von SiC sowie der elementaranalytischen 
Bestimmung von Kohlenstoff. Besonders der Gehalt an freiem Kohlenstoff bestimmt 




5.2.5.3 Dichte der SiC-Keramiken 
Die Dichte von reinem Siliciumcarbid wird mit 3,21 g · cm -3 angegeben. Abweichungen von 
diesem Wert werden verursacht durch Inhomogenitäten in der Zusammensetzung, also zum 
Beispiel durch freien Kohlenstoff, aber auch elementares Silicium, Wasserstoff und Bor (vgl. 
auch [224]). Die Porosität, speziell die geschlossene Porosität, beeinflusst ebenfalls den 
Dichtewert.  
Die Dichtebestimmung der 1500 °C-Pyrolysate wurde m ittels He-Pyknometrie (Tab. 27) 
durchgeführt. Eine gute Annäherung an den tabellierten Dichtewert erreichen die Keramiken 
31R2/1500 {PCS} sowie 31R3/1500 {PCS} (siehe Tab. 27) und wird durch die 
elementaranalytische Zusammensetzung, besonders den geringen Cfrei-Gehalt, gestützt. Die 
borhaltige Keramik 26/1500 {PBCS} erreicht mit 3,12 g · cm –3 ebenfalls fast die Idealdichte, 
trotz eines hohen Cfrei-Anteils. Die anderen Keramiken zeigen teilweise Abweichungen von 
der SiC-Dichte bis zu 20 %. Diese Differenzen sind nicht nur auf die Ungenauigkeit des 
Messverfahrens, sondern auch auf die poröse Beschaffenheit des Probenmaterials 
zurückzuführen. 
Tab. 27 Dichten von SiC-Keramiken der pyrolysierten siliciumorganischen Precursoren (1500 °C) 
4/1500  31R1/1500 31R2/1500 31R3/1500 31X/1500 26/1500  54/1500  32/1500 Keramik 
{PS} {PCS} {PCS} {PCS} {PS} {PBCS}  {PBCS}  {PBCS}  
Dichte in g/cm-3 2,640 2,755 3,110 3,030 2,850 3,120 2,572 2,775 
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5.2.6 Temperaturstabilität 
Ein Anwendungsfeld von Siliciumcarbid erschließt sich auch aus seiner Temperaturstabilität. 
Thermogravimetrische Untersuchungen sind also prinzipiell notwendig, um die thermische 
Belastbarkeit des vorliegenden precursorabgeleiteten keramischen Materials zu 
beschreiben. Freier Kohlenstoff und andere, unter hohen Temperaturen gasförmige Oxide 
bildende Elemente wirken sich negativ auf die Temperaturstabilität von Siliciumcarbid aus. 
Die Masseänderung und Wärmeeffekte der 1500 °C-Pyro lysate wurden mittels 
Thermowaage im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1200 °C untersucht.  
Die TG-Kurven der PS-Keramiken zeigen ab etwa 650 °C eine Massezunahme, wobei 
Beginn und Intensität dieser Masseänderung für die einzelnen Keramiken deutlich differieren 
(siehe Abb. 103). Ein besonders starker Anstieg der TG-Kurve wird für 31X/1500 {PS} 
beobachtet. Zurückzuführen ist diese Masseänderung auf die Oxidation des aktiven SiC’s. 
Für diesen Precursor beginnt dieser Prozess bereits bei 650 °C. Wie bereits aus den 
vorangegangenen Untersuchungen bekannt ist, weist Keramik 31X/1500 {PS} den höchsten 
Gehalt an elementarem Silicium, ein großes Porenvolumen und eine große Oberfläche auf, 
welches seinerseits die Oxidierbarkeit des SiC’s erhöht. Die für den Oxidationsprozess 
benötigte Energie repräsentiert die exotherme DTA-Kurve mit einem Maximum bei 1050 °C. 
Die Keramik 4/1500 {PS} ist, wie bereits dargestellt dicht. Als Resultat ist in der TG-Kurve 
nur eine sehr geringe Massezunahme ab etwa 900 °C e rsichtlich. Die DTA zeigt keine 
definierten energetischen Veränderungen.  
Die aus dem gleichen Precursor (PS 4) durch Methylierung hervorgegangene Keramik 
Me-PS/1500 weist bereist bei etwa 800 °C eine Oxida tionstendenz auf. Die Massezunahme 
ist gegenüber 4/1500 {PS} erhöht. Dies resultiert aus der größeren Oberfläche und 
vergrößertem Porenvolumen. Das energetische Maximum dieses Prozesses ist gegenüber 
31X/1500 {PS} um 100 °C verschoben und liegt somit bei etwa 1150 °C. 
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Abb. 103 Untersuchungen zur Temperaturstabilität mittels TG (oben) und DTA (unten) von PS-
Keramiken pyrolysiert bei 1500 °C  
Die Serie der PCS-Keramiken besitzen in TG und DTA einige Analogien zu den PS-
Pyrolysaten. Der Oxidationsprozess beginnt bei etwa 650 °C und führt bis 1200 °C zu einer 
Massezunahme von ca. 10 % (siehe Abb. 104). 
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Ausnahme ist Keramik 31R2/1500 {PCS}, mit einer fast verdreifachten Masseänderung. Der 
Oxidationsprozess beginnt bereits bei etwa 500 °C. Ursache für diese Differenzen zu den 
anderen PCS-Keramiken liegen in Porenvolumen und Oberfläche, in Kombination mit kleiner 
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Abb. 104 Untersuchungen zur Temperaturstabilität mittels TG (oben) und DTA (unten) von PCS-
Keramiken pyrolysiert bei 1500 °C 
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Die DTA-Kurven (Abb. 104) zeigen ein energetisches Maximum für den Oxidationsprozess 
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Abb. 105 Untersuchungen zur Temperaturstabilität mittels TG (oben) und DTA (unten) von PBCS-
Keramiken pyrolysiert bei 1500 °C 
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Für die PBCS-Keramiken wurde durch die elementaranalytische Charakterisierung bereits 
freier Kohlenstoff nachgewiesen. Unter oxidativer Atmosphäre brennt der vorhandene 
Kohlenstoff bei höheren Temperaturen regelrecht ab. In der TG ist demzufolge ein deutlicher 
Masseverlust zu registrieren (siehe Abb. 105). Die Oxidation des freien Kohlenstoffes 
beginnt bei 550 °C und kann, je nach Gehalt, bis et wa 1100 °C andauern. Für alle PBCS-
Keramiken ist der Masseverlust etwa proportional dem ermittelten Gehalt an freiem 
Kohlenstoff. Keramik 32/1500 {PBCS} hat einen fast linearen thermogravimetrischen Verlauf 
und ist deshalb die temperaturstabilste im untersuchten Bereich. Eine Massezunahme durch 
Oxidation wird nur in Ansätzen bei 1100 °C beobacht et. Die äußerst geringe Tendenz zur 
Massezunahme durch Oxidation ist für alle borhaltigen Keramiken auffällig.  
Die DTA-Kurven zeigen ein einheitliches Maximum für die Oxidation des freien Kohlenstoffes 
bei 650 °C. Die exothermen Peaks für den Oxidations prozess sind bei 950 °C, 1000 °C und 
1100 °C zu finden. 
Vergleichende TG/DTA-Untersuchungen von kommerziellen Feinstpulvern belegen die 
Massezunahme durch Oxidation von SiC, in Abhängigkeit von der Korngröße. Bei 
Partikelgrößen von kleiner 1 µm ist sogar ein thermisches Versagensverhalten von knapp 
unter 1000 °C beobachtbar. Für die eigenen Keramike n ist 32/1500 {PBCS} optimal in 
Bezug auf Temperaturstabilität und Oxidationsverhalten. Die gute 
Hochtemperaturbeständigkeit dieses Pyrolysates wird trotz großer Oberfläche und hohem 
Porenvolumens, bei einer vergleichsweise durchschnittlichen Kristallitgröße von 12 nm 
erreicht. Daraus lässt sich schlussfolgern: Bis 1200 °C 24 temperatur- und 
oxidationsbeständige, poröse Keramiken  lassen sich durch Pyrolyse von 
Polyborocarbosilanen , hergestellt durch heterogen katalysierte 
Disproportionierungsreaktion mit Borkomponente , erhalten. Dabei sollte die 
Summenformel  des Precursors  etwa SiC1,5H3B0,02Cl0,8 betragen. Nach Pyrolyse resultiert 
eine SiC-Keramik  der Zusammensetzung SiCH0,1B0,05 + Cfrei 0,05 .  
 
                                               
24  Die Endtemperatur von 1200 °C war apparativ bedin gt. Der nahezu lineare Verlauf der TG-Kurve lässt eine weit höhere 
Temperatur- und Oxidationsbeständigkeit vermuten. 
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5.3 Übersicht zur Eigenschaftssteuerung von SiC aus  definierten 
Precursoren 
An Hand der bisher gewonnenen Untersuchungsergebnisse lässt sich eine Übersicht zu 
Steuer- und Einflussmöglichkeiten auf das keramische Eigenschaftsprofil des hier 
untersuchten SiC’s erstellen. Die Variation der Prozessparameter erfolgte dabei 
ausschließlich precursorseitig. Für die Keramisierung wurden gleich bleibende Bedingungen 
gewählt. Das keramische Eigenschaftsprofil (siehe Tab. 28) basiert auf einer 
1500 °C-Pyrolyse unter den genannten Temperbedingun gen.  
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5.4 Anwendungsbeispiele 
Mit dem im Kapitel 5.3 beschriebenen Eigenschaftsprofil erschließt sich gleichzeitig die 
potentielle Anwendbarkeit dieser Keramiken. Aus der Vielzahl der 
Anwendungsmöglichkeiten von Precursorkeramik sollen nachfolgend drei generelle 
Anwendungsbereiche näher diskutiert werden: Pulver, Fasern und Schichten. In Tab. 29 
definieren MÜLLER et al. [156] die Zusammensetzung der Zielsetzungen von Precursor und 
Keramikeigenschaften. An Hand dieser Bewertung sollen einige potentielle Verwendungen 
für die eigenen Precursoren erschlossen bzw. bereits erprobte Anwendungen vorgestellt 
werden. 
Tab. 29 Zusammensetzung der Zielsetzungen von Precursor und Keramikeigenschaften [156] 
         Produkt Gewünschte Produkteigenschaft Anforderung an den Precursor 
          
        
	nanokristallin niedrige Umwandlungstemperatur 
	sinteraktiv definierte Zusammensetzung 
	hochrein  latente Reaktivität 




Komponenten   
        
      
	temperaturstabiles Stoffsystem Erspinnbarkeit aus der Schmelze 
	hohe Festigkeit oder Lösung 
	hoher E-Modul Vernetzbarkeit, Modifizierbarkeit 
	keine Reaktivität gegenüber Matrix hohe keramische Ausbeute 





	definierte Oberflächeneigenschaften setzung 
  
           
	gute Haftung auf dem Substrat Schmelzbarkeit, Löslichkeit 
	Rissfreiheit nach der Pyrolyse niedrige Pyrolysetemperatur 
	stabiles Stoffsystem der Schicht einstellbare Reaktivität zum Substrat 
	gute Oxidationsbeständigkeit   
	hohe Härte   







optische Eigenschaften   
         
 
Die Entwicklung keramischer Schichten aus SiC ist von großem industriellen Interesse. Im 
Vordergrund bisheriger Forschungen standen insbesondere dichte keramische Schichten für 
elektronische [225] und optische Anwendungen [226] als Oxidationsschutz und zur 
Verbesserung tribologischer Eigenschaften [227].  
Der Anwendungsbereich Schichten umfasst verschiedene Verwendungsmöglichkeiten. 
Werden zunächst die dichten Pyrolysate aus den Precursoren PS 4, H-PS und H-PS+ 
betrachtet, sind mögliche Anwendungen als Überzüge bzw. Schutzschicht denkbar. 
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Interessant erscheint dabei insbesondere der einstellbare Gehalt an elementarem Silicium 
bei diesen Keramiken. 
Von praktischer Relevanz sind die eigenen Untersuchungen zu porösem SiC als 
Filterschichten - speziell Membranen - für die Ultra- und Nanofiltration (siehe Abb. 123, 
Anhang S. 252) [228]. Untersuchungen zu porösen SiC-Körpern oder Schichten aus 
Precursoren stehen noch am Anfang. Die Nachfrage nach hochtemperaturbeständigen 
keramischen Membranen für die verschiedensten Anwendungen ist sehr stark. 
Kommerzielle SiC-Membranen, die den Bereich der Ultra- und Nanofiltration abdecken, sind 
bisher nicht verfügbar. Von Seiten der Membranentwicklung, werden ultra- und nanoporöse 
Filtermaterialien derzeit hauptsächlich durch Kunststoffe (Polysulfon, Celluloseacetat) 
realisiert. Obwohl die Membranfiltration als ein im Vergleich zu anderen Trennverfahren 
überaus zukunftsträchtiges, weil wirtschaftliches und umweltfreundliches Verfahren 
eingeschätzt wird [229], stehen einer breiteren Anwendung z. Z. noch unzureichende 
Materialeigenschaften dieser Polymer-Membranen gegenüber, d. h. geringe Zuverlässigkeit 
und Lebensdauer, begrenzte chemische und thermische Stabilität, ungenügende Resistenz 
gegen Membranverblockung ("Fouling") und oft eine geringe Permeabilität bzw. 
Permselektivität [230]. Keramische Membranen haben prinzipiell ein großes 
Anwendungspotential, mit einer wachsenden industriellen Nachfrage [231], da sie eine hohe 
chemische, thermische und mechanische Stabilität aufweisen, die durch 
Kunststoffmembranen nicht erreicht werden kann [232, 233]. Eine höhere Säurebeständigkeit 
weisen anorganische Membranen auf Zeolith- oder Glasbasis auf [234, 235, 236], die aber in 
der thermischen Stabilität beschränkt sind.  
Nichtoxidkeramiken, speziell auf Basis Siliciumcarbid, können bei Filtrationsmembranen auf 
Grund ihrer außergewöhnlichen Stabilität gegenüber korrosiver, thermischer und 
mechanischer Beanspruchung zu einer Alternative zu den gegenwärtig dominierenden 
Oxidkeramiken werden und neue Anwendungsfelder (z. B. Hochtemperatur-Gastrennung, 
Membranreaktoren, Membransensoren) erschließen. Für einige Anwendungen befinden sich 
Oxidkeramiken schon jetzt an ihrer Leistungsgrenze, und mit der zunehmenden Anwendung 
der Filtrations-Trennverfahren in der chemischen Industrie und im Umweltbereich werden 
immer höhere Anforderungen erwartet.  
 
Ausgangsbasis keramischer Filter sind Partikel, die durch Versinterung an ihren 
Kontaktstellen die poröse Keramik bilden. Die Porengröße und damit der Trenneffekt des 
Filters kann durch die Partikelgröße beeinflusst werden. Sehr enge und gleichmäßige 
Partikelverteilungen liefern die gewünschte hohe offene Porosität und damit große 
Permeabilitäten bei scharfen Trenngrenzen. 
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Abb. 106 Modell des Mehrschichtaufbaus eines asymmetrischen, keramischen Filters 
Aus Gründen hoher mechanischer Stabilität und Permeabilität sind keramische Membranen 
"asymmetrisch" strukturiert, d. h. sie bestehen aus einem grobporösen Support mit einer 
oder mehreren feinporösen Schichten (siehe Abb. 106).  
Zur Herstellung von Ultra- und Nanofiltrationsmembranen (Trenngrenzen unter 50 nm; vgl. 
auch Abb. 123, Anhang S. 252) benötigt man deshalb dünne Schichten mit einstellbaren, 
monomodalen Partikelgrößenverteilungen unter 100 nm. Bisher werden diese vorzugsweise 
über Sol-Gel-Verfahren [237, 238, 239] oder CVD [240] hergestellt. Erreichbar sind so 
Membranen mit Trenngrenzen bis zu 2 nm. Gegenwärtiger Entwicklungsschwerpunkt sind 
noch feinere Trenngrenzen kleiner 1 nm für RO- (Reverse Osmosis) und 
Gastrennungsmembranen [241, 242]. 
Auf pulvertechnologischer Basis [243, 244, 245] und auf der Grundlage biologischer 
Rohstoffe [246, 247, 248] sind verschiedene Ansätze zur Herstellung nichtoxidischer 
Keramikfilter bekannt, jedoch sind Ultra- und Nanofiltrationsschichten auf Grund der o. g. 
Situation bisher nicht zugänglich gewesen. Die Erzeugung von definiert einstellbaren, 
feinstporösen Membranen durch die Pyrolyse von SiC-Precursorschichten ist ein neuartiger 
Lösungsansatz für dieses Problem.  
An Hand des Eigenschaftsprofils in Tab. 28 (S. 202) und der Precursorzielsetzungen in Tab. 
29 (S. 203) erschienen die PCS- und PBCS-Precursoren für die Erzeugung von Ultra- und 
Nanofiltrationsschichten geeignet. Für die Bildung einer rissfreien Schicht hinderlich ist der 
große Masseverlust einiger Precursoren, bedingt durch ihren Cl-Gehalt und niedrige 
Schmelzbereiche. Abhilfe schafft eine entsprechende thermische Vorvernetzung, wobei der 
Vernetzungspunkt unter den Schmelzbereich verschoben wird. Resultat sind Precursoren, 
die praktisch nicht schmelzen, aber in aprotischen, organischen Solvenzien, wie 
Dichlormethan, gerade noch löslich sind. 
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Abb. 107 Unbeschichtetes, grobporöses Substrat mit zwei Zwischenschichten (links) sowie mit 
PCS 3/1/R2 rissfrei beschichtet und pyrolysiert (rechts) 
Mit den PCS-Precursoren lassen sich nach entsprechender Vorvernetzung rissfreie, 
mesoporöse Filterschichten erzeugen. Mikroporöse Schichten werden aus den PBCS 
erhalten. Die inkorporierte Borkomponente initiiert dabei gleichzeitig den 
Vernetzungsprozess, so dass eine Vorvernetzung nur begrenzt notwendig ist. Zu den 
Polymeren der PBCS-Serie muss einschränkend erwähnt werden, dass nur PBCS 32 
hochtemperaturstabil ist. PBCS 26 und 54 sind auf Grund ihres hohen Gehaltes an Cfrei nur 
begrenzt beständig gegen Temperatur und Oxidation. Dieses Manko lässt sich aber generell 
durch die Variation des Kohlenstoffgehaltes der Ausgangsborkomponente kompensieren. 
In Abb. 107 (links) sind ein unbeschichtetes Target (25 mm gesinterte, grobporöse SiC-
Scheiben) mit den zwei aufgebrachten Zwischenschichten aus SiC-Feinstpulver sowie der 
Bruch eines beschichteten Substrates (rechts) dargestellt. Mittels Spin-Coating gelingt die 
rissfreie Beschichtung kleinerer, ebener Flächen. Über Untersuchungen des 
Benetzungsverhaltens sowie der Rheologie wurde das optimale Lösungsmittel des 
jeweiligen Precursors für das Spin-Coating-Verfahren selektiert. 
 
Ein weiterer Anwendungsbereich der vorgestellten Precursoren sind SiC-Fasern. Ausgelöst 
durch die Erfolge bei der Verarbeitung von Polycarbosilanen durch YAJIMA und Mitarbeiter 
[149, 150, 151, 249, 250] sind einige Arbeiten publiziert (vgl. u. a. 
[191, 251, 252, 253, 254, 255]), die sich mit der SiC-Faserherstellung beschäftigen. Seit dieser 
Zeit bekannt und kommerziell erhältlich sind jedoch lediglich verschiedene Fasern des 
Nicalon®-Typs der Firma Nippon Carbon (Japan), die Tyranno®-Fasern der Firma Ube 
Industries (Japan) und die Dow Corning-Faser Sylramic® (USA). 
Auch in jüngster Zeit [256, 257, 258] gibt es einige Bemühungen konkurrenzfähige SiC-
Fasern herzustellen, die letztlich daran scheitern, dass ein schneller und effektiver 
Curingschritt technologisch nicht beherrscht wird oder sehr kostenintensiv ist. Deshalb 
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waren die eigenen Untersuchungen darauf ausgerichtet die vorhandenen Precursoren so zu 
optimieren, dass ein Curing nicht notwendig ist. Der Lösungsansatz dazu basiert auf der 
Überlegung, nicht mehr schmelzende aber gerade noch lösliche Polymere einzusetzen. Dies 
wird erreicht durch eine Vernetzungsreaktion vor der Formgebung. Erprobt wurden dabei 
sowohl die thermische Vernetzung von PCS-Precursoren, als auch die Zugabe von 
Vernetzern, wie Phenyltrichlorsilan oder Borkomponenten. Die Pyrolyseendtemperatur liegt 
für Faserprecursoren deutlich unter 1500 °C 25, deshalb kann das Eigenschaftsprofil (vgl. 
auch Tab. 28 S. 202) nicht direkt übertragen werden. Die Meisten der vorgestellten 
Precursoren sind bei diesen Temperaturen noch dicht sowie amorph, beides Eigenschaften, 
die für die Faserfestigkeit von Vorteil sind. 
Die Precursoren der PCS-Serie wurden einer Vorpyrolyse im Temperaturbereich 380 °C bis 
400 °C unterzogen. Durch diese Temperung wird der S chmelzbereich über den 
Vernetzungspunkt verschoben. Das Resultat sind Polymere die quasi unschmelzbar aber 
gerade noch im entsprechenden Spinnlösungsmittel löslich sind. Ein separater Curingschritt 
ist deshalb nicht notwendig und die Pyrolyse kann direkt, im Anschluss an das 
Formgebungsverfahren, erfolgen. Neben der thermischen Vorvernetzung wurde die PCS-
Precursorsynthese um die Zugabe einer Vernetzungskomponente erweitert. Dabei erfolgte 
der Zusatz von 10 % Phenyltrichlorsilan zu den bereits bekannten PCS. Die Polymere der 
PBCS-Serie enthalten die vernetzende Borkomponente bereits. Rheologische 
Untersuchungen und erste Lösungsspinnversuche aus Dichlormethan zeigen die generelle 
Eignung der oben genannten Polymere als SiC-Faserprecursoren.  
 
Zur Verwendung als keramische Pulver sind potentiell alle vorgestellten Polymere denkbar. 
Interessant erscheint dabei, dass über die vorgegebene Palette an Basisprecursoren nahezu 




                                               
25  Üblicherweise werden für die Pyrolyse von Faserprecursoren ähnlichen Typs Temperaturen von 900 °C bi s 1200 °C 
angewandt. 
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6 Zusammenfassung 
Über die katalytische Disproportionierung von Methylchlordisilanen sind oligomere 
Methylchlorsilane sowie Polysilane und Polycarbosilane zugänglich. Eine prinzipielle 
Steuerung der strukturellen Merkmale der resultierenden polymeren Produkte ist über das 
Katalysatorsystem, die Reaktionsführung und die Synthesebedingungen gegeben. Über 
heterogen sowie über homogen katalysierte Disproportionierungsreaktion wurden 
verschiedene Precursorpolymere synthetisiert. Diese waren auf Grund der Si-Cl-
Funktionalisierung unterschiedlich reaktiv. 
Der hohe Chlorgehalt von bis zu 45 % in den nur aus Methylchlordisilanen erzeugten SiC-
Precursoren erschwerte die reproduzierbare Verarbeitung und bedingte einen 
Restchloranteil in den Pyrolysaten, wodurch diese instabil in Luft und Wasser wurden. Durch 
Substitution der Chloratome durch Hydrido-, Methyl- oder Methoxygruppen konnten auch 
chlorfreie Polycarbosilane erhalten werden. Eine reproduzierbare Skalierung des Cl-
Gehaltes war durch sukzessive Substitution des Chlor durch Hydrido-, Methyl-, oder 
Methoxy-Gruppen erreicht worden. Gleichzeitig konnte der Einfluss dieser Substituenten auf 
das nach Thermolyse resultierende keramische Eigenschaftsprofil aufgezeigt werden. 
Für ein anwendungsorientiertes Handling der Substanzen, aber auch für eine Zugänglichkeit 
weiterer keramischer Eigenschaftsprofile, wie Porendurchmesser im Nanoporenbereich, 
sollte ein Cl-freies Precursorsystem entwickelt werden. Methoxymethylpolysilane erwiesen 
sich als geeignet. Auf zwei unterschiedlichen Wegen entstanden dabei neue 
Precursorsysteme, die die Substituenten MeO- und Me- tragen und völlig Cl-frei sind. Trotz 
des Sauerstoffes in der funktionellen Gruppe liefern sie nach Pyrolyse sauerstofffreies SiC.  
Aufbauend auf den Erfahrungen bei der Synthese von Methylchlorpolysilanen und 
-carbosilanen konnten neuartige Polyborocarbosilane generiert werden. Gezeigt werden 
konnte, dass der Einbau von Bor in Skelette polymerer Silane und Carbosilane über 
heterogen und homogen katalysierte Disproportionierungsreaktion sowie mit 
unterschiedlichen Katalysatorsystemen möglich ist. Über die unterschiedlichen 
Synthesewege sind somit Polyborocarbosilane mit differenten strukturellen Merkmalen 
zugänglich. Des Weiteren ist der Gehalt des in die Precursorpolymere eingebauten Bor 
skalierbar. 
Alle untersuchten Precursoren wurden spektroskopisch, elementaranalytisch und mittels 
GPC umfassend charakterisiert, deren chemische Zusammensetzung und Struktur 
analytisch bestimmt. Strukturelle Merkmalsunterschiede sollten die Interpretation der 
resultierenden unterschiedlichen keramischen Eigenschaften erlauben. 
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Alle Synthesen gelangen auch im größeren Maßstab reproduzierbar. Somit ist die 
Möglichkeit der Überführung in anwendungsrelevante Mengen generell gegeben. Synthesen 
mit Polymerchargen bis etwa 1,5 kg sind im Labormaßstab durchführbar. 
Im präkeramischen Stadium sollten wesentliche Eigenschaften der Keramik vorgeprägt 
werden. Die Untersuchung und Charakterisierung dieses Stadiums wurden deshalb mittels 
spektroskopischer Verfahren und der Gelpermeationschromatographie intensiv verfolgt. Mit 
dieser Methode lassen sich der Strukturbildungsprozess und die Vernetzungsreaktion 
optimal abbilden. Die präkeramische Transformation und der Einfluss auf den 
Strukturbildungsprozess wurde erstmalig für die untersuchten Precursorsysteme 
zusammenhängend aufgeklärt. Von zentraler Bedeutung waren dabei Vernetzungsreaktion 
und Carbosilantransformation. Durch einen gezielten thermischen Curingschritt gelang eine 
steuerbare Polymervorvernetzung, wobei die Vernetzungsreaktion gezielt initiiert und der 
Schmelzbereich dadurch drastisch erhöht wird. Neben dieser rein thermischen Vernetzung 
von PCS-Precursoren, wurde auch die Zugabe von Vernetzern, wie Phenyltrichlorsilan oder 
borhaltige Komponenten erprobt. Dies führt letztlich zu Precursoren, die quasi unschmelzbar 
(Schmelzbereiche >340° C), aber in aprotischen, orga nischen Lösungsmitteln gerade noch 
löslich sind. Damit konnten wesentliche Handicaps des bisherigen Processings zu 
Formkörpern beseitigt werden. 
Alle präkeramischen Precursorsysteme wurden unter definierten Bedingungen pyrolysiert. 
Die Charakterisierung der resultierenden SiC-Keramikpulver erfolgte über Morphologie, 
elementare Zusammensetzung, Dichte, keramische Ausbeute, Temperaturstabilität, 
Porosität und Oberfläche. Das Kristallisationsverhalten wurde eingehend untersucht und 
Kristallitgrößen bestimmt. Signifikante Einflüsse auf das Kristallisationsverhalten konnten 
aufgezeigt werden.  
Das borhaltige Precursorsystem lässt sich über einen Pyrolyseschritt in mikroporöses SiC 
mit definierten Porendurchmessern und hohen Porenvolumina überführen. An Hand der 
Variation der Borgehalte konnte der Einfluss des Heteroelementes Bor auf die Porenbildung 
und das Kristallisationsverhalten nachgewiesen werden. Über den Gehalt an inkorporiertem 
Bor ist eine Steuerung des Porendurchmessers im 1/10 nm-Bereich möglich.  
Keramiken aus Polycarbosilanen, welche über homogen katalysierte Methylchlordisilan-
Disproportionierungsprozesse gewonnen wurden, sind ebenfalls porös (mesoporös) und 
weisen große Porenvolumina auf.  
Der Einfluss der Heteroelemente Bor und Chlor auf das Kristallisationsverhalten wurde klar 
experimentell belegt, der des Cl-Gehaltes auf das Kristallisationsverhalten wurde ermittelt 
und bewertet. Über die sukzessive Substitution von Cl durch Me-, H- oder MeO-Gruppen 
konnte der Effekt dieser funktionellen Gruppen auf das Kristallisationsverhalten klassifiziert 
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werden. Gleichzeitig wurde eine Steuerung von Porendurchmesser und Porenvolumen 
erreicht. 
Die Skalierung des Borgehaltes der Precursoren wurde zum Fein-Tuning der 
Porendurchmesser genutzt. Dies gelang über unterschiedliche Borzugaben. Der Borgehalt 
bietet in siliciumorganischen Systemen eine Steuermöglichkeit für das 
Kristallisationsverhalten und damit letztlich auch für die Porosität. 
Die thermische Beständigkeit der stöchiometrischen SiC-Pyrolysate aus Polycarbosilanen ist 
ähnlich hoch wie die von SiC-Feinstpulvern. Die Pyrolyse borhaltiger Precursoren ergab 
stets einen bestimmten Produktanteil an freiem Kohlenstoff, der die thermische 
Beständigkeit beschränkt. Diese Einschränkung ist aber generell durch die Variation des 
Kohlenstoffgehaltes der Ausgangkomponenten kompensierbar. 
Als ein mögliches Anwendungsbeispiel zur Nutzung der Polymerroute zur Generierung 
keramischer Formkörper mit definiert einstellbaren Eigenschaften wurde die 
Membranherstellung beschrieben. Die Herstellung von Membranschichten im 
Nanometerbereich über die Verwendung von siliciumorganischen Precursoren und deren 
Pyrolyse zu stöchiometrischem Siliciumcarbid ist prinzipiell durchführbar. Basierend auf dem 
Kriterium einer hohen offenen Porosität und einer gleichmäßigen Porenverteilung erschienen 
für die Erzeugung von porösen, sauerstofffreien SiC-Membranen die Polycarbosilan- und 
Polyborocarbosilan-Precursoren, die durch eine katalytische Disproportionierung von 
Methylchlordisilanen synthetisiert wurden, geeignet. 
Variationen der Ausgangsstoffe (Substitution der Si-Cl-Bindungen, Additive wie Arylborane), 
Katalysatoren und Syntheseregime führten zu einer gezielten Precursoroptimierung in 
Hinsicht auf hohe Porositäten, d. h. über kontrollierte Precursorsynthesen gelang die 
Steuerung der Zieleigenschaften der Pyrolyseprodukte. Der große Masseverlust einiger 
Precursoren, bedingt durch ihren Cl-Gehalt, war bei der Thermolyse für die Bildung einer 
rissfreien Schicht anfangs hinderlich. Zu niedrig liegende Schmelzbereiche unterhalb der 
Vernetzungstemperatur führten zum Einsinken der Precursorverbindung in das Substrat 
während der Thermolyse. Die Lösung beider Probleme gelang durch eine thermische 
Polymervorvernetzung, wobei durch gezielte Temperung der Schmelzbereich verschoben 
wurde. Diese Vorvernetzungen führten gleichzeitig aber zu deutlich veränderten Viskositäten 
und Beschichtungsverhalten.  
Als Trägersystem für die Membranschicht aus siliciumorganischen Precursoren kamen 
gesinterte, definiert-poröse SiC-Mehr-Schicht-Substrate zur Anwendung. Das komplette 
Trägersystem zeigte eine gute chemische Beständigkeit gegen saure und basische Angriffe 
sowie gegen thermische Belastungen. Bei entsprechender Verfahrensoptimierung ist eine 
Überführung in eine Serienfertigung prinzipiell denkbar. 
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7 Experimentelles 
7.1 Allgemeines 
Alle anaeroben, präparativen Arbeiten und Handhabung der Substanzen wurden unter 
Argon Atmosphäre, entweder in einer Glovebox (MBraun Lab Master 130), oder unter 
Nutzung der Standard-Schlenk-Technik, durchgeführt. Benutzte organische Solventien, wie 
THF, Ether, Benzol, Toluol, n-Hexan und p-Xylol wurden mit Na/K und Benzophenon 
getrocknet und für die Verwendung frisch destilliert. Halogenhaltige Lösungsmittel, wie 
Chloroform, Dichlormethan wurden über wasserfreiem Calciumchlorid vorgetrocknet und für 




7.2.1 Synthesen von Organoborverbindungen 
7.2.1.1 Synthesen von Triphenylboran XXXIII 
Salzeliminierung von Natriumtetraphenyloborat und Bortrifluoriddiethyletherat 
Zu einer Suspension von 50 g (0,145 mol) Natriumtetraphenyloborat Na[B(Ph)4] in 100 ml 
trockenem Xylol werden 7 ml (0,05 mol) Bortrifluoriddiethyletherat BF3 · Et2O zugetropft. Die 
Apparatur wird unter Schutzgas betrieben. Sämtliche nachfolgenden Arbeitsschritte erfolgen 
ebenfalls anaerob. Das Reaktionsgemisch wird für 3 Stunden auf 135 °C erhitzt. Dabei 
destilliert der Ether ab. Der entstandene Niederschlag wird noch heiß filtriert und mit 
warmem Xylol gewaschen, das Lösungsmittel im Vakuum bei 12 Torr entfernt und der 
verbleibende Rückstand einer Vakuumdestillation unterzogen. Danach erfolgt eine 
Umkristallisation in 50 ml Xylol und Reinigung in n-Hexan. Ausbeute 10,8 g XXXIII; 
entspricht 22 %. 
 
Metathese von Phenyl-Magnesiumbromid und Bortrifluorid 
Aus 44,74 g (0,285 mol) Brombenzol und 6,93 g (0,285 mol) Magnesiumspänen wird in 
trockenem Diethylether Phenylmagnesiumbromid (51,67 g; 0,285 mol) hergestellt und 
anschließend 11,72 g (0,082 mol) BF3 · Et2O zugetropft. Dabei soll ein Überschuss von 15 % 
der GRIGNARD-Verbindung vorliegen. Nach vollständiger Zugabe der Borkomponente wird 
5 Stunden am Rückfluss gekocht. Das Ende der Reaktion ist am Zusammenklumpen der 
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ausgefallenen Magnesiumsalze und der überstehenden, klaren Etherphase ersichtlich. Der 
Ether wird unter Normaldruck abdestilliert und der verbleibende Feststoff anschließend einer 
Vakuumdestillation (15 Torr) unterzogen. Je nach Reinheit des Produktes ist eine weitere 
Destillation bzw. Umkristallisation notwendig. Ausbeute 4,7 g XXXIII; entspricht 24 %. 
 
Thermolyse von Trimethylammoniumtetraphenyloborat 
In der vorliegenden Arbeit wurde Triphenylboran XXXIII ausschließlich durch Thermolyse 
von Trimethylammoniumtetraphenyloborat [HN(Me)3][B(Ph)4] dargestellt. 
Trimethylammoniumtetraphenyloborat wurde durch die Vereinigung von äquimolaren, 
wässrigen Lösungen von Natriumtetraphenyloborat Na[B(Ph)4] und 
Trimethylaminhydrochlorid Me3N · HCl erhalten. 
[HN(Me)3][B(Ph)4] (180 g, 0,474 mol) wird getrocknet, aufgemahlen zu einem feinkörnigen 
Pulver und anschließend in einen 500 ml-Kolben mit Thermometer, Destillationsaufsatz und 
Intergasanschluß gegeben. Die Apparatur wird mit Argon sekuriert. Das Salz wird - unter 
Argonstrom - auf 150 °C geheizt, bis die Zersetzung  beginnt. Die Reaktion ist beendet, wenn 
kein Benzol mehr im Kühler kondensiert. Im Kolben bildet sich ein braunes Rohprodukt. Die 
vorangegangene Präparationsvorschrift basiert auf WITTIG et al. [107]. 
Nun wird der Destillationsaufsatz durch einen Rückflusskühler ersetzt. Ungefähr 250 ml 
trockenes Xylol wird zugegeben. Unter kräftigem Rühren wird das braune Rohprodukt (bei 
100 °C) suspendiert, bis feinkristallines Triphenyl boran XXXIII im Kolben verbleibt. Die 
Lösung wird auf 0 °C gekühlt und unter Intergas fil triert. Das erhaltene Produkt wird mit dem 
selben Volumen n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es resultieren weiße, 
nadelförmige Kristalle 30,0 g (26 % Ausbeute); mp 142 °C; Kp (15 Torr) 203 °C. 11B NMR 
(130 MHz, CDCl3) δ = 66,15; 13C NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 143,74; 138,88; 131,45; 127,7 





7.2.1.2 Synthese von Tetraphenyldiboroxan XXXIX 
Eine Lösung von 2 g Triphenylboran in 3 ml CHCl3 mit einer Spur Sauerstoff (50 – 100 ppm) 
wird 60 Tage dem sichtbaren Licht ausgesetzt. Danach wir die Lösung auf ungefähr 5 °C 
abgekühlt. Nach 40 bis 60 Tagen bilden sich kleine, farblose, tafelförmige Kristalle. 0,27 g, 
13,5 % Ausbeute, mp 118 °C, 11B NMR (130 MHz, CDCl3) δ = 46,1 ppm. 
Ein brauchbarer Einkristall von XXXIX wurde unter Siliconöl auf einer Glasfaser befestigt und 
zum Diffraktometer transferiert. Bei Temperaturen oberhalb von -20 °C sublimieren die 
Kristalle von XXXIX im Stickstoffstrom der Kühlvorrichtung. Dies wurde bei der 
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Intensitätskontrolle während der Messung innerhalb von 12 Stunden beobachtet. Während 
dieser Zeit trat ein Intensitätsverlust von 30 % ein und die Kristalle wurden im gleichen 
Verhältnis kleiner. Deshalb wurde die Messtemperatur auf -83 °C gesenkt. Bei dieser 
Temperatur konnte die Sublimation erfolgreich unterdrückt werden. 
Die Messung wurde durchgeführt auf einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer mit Graphit-
Monochromator und Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54178 Å) mit ω – 2θ Scans. Empirische Formel: 
C24H20B2O, M = 346,02; a = 12,378(5) Å; b = 8,019(2) Å; c = 19,180(7) Å; α = 90 °; 
β = 100,89(3) °; γ = 90 °; V = 1869,5(11) Å3; ρcalc = 1,229 g · cm-3; µ = 0,547 mm-1; 
F(000) = 728; Z = 4; monoklin; Raumgruppe P21/c; Theta-Winkelbereich für die 
Datenaufnahme 3,64 ° bis 64,98 °; gemessene Bereich  -10 ≤ h ≤ 14, -9 ≤ k ≤ 9, -21 ≤ l ≤ 22; 
8636 Reflexe aufgenommen; 3167 unabhängige Reflexe [R(int) = 0,2627]; 244 Parameter; 
GOF F2 = 1,086; endgültige R Werte [I > 2σ ( I )] R1 = 0,0773; wR2 = 0,2338; R Werte (alle 
Daten) R1 = 0,0949; wR2 = 0,2693; Restelektronendichte 0,395 und -0,476 e · Å-3. Die 
Lösung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden und Verfeinerung durch die Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate und voller Matrix für F2 mit anisotropen Temperaturfaktoren. 




7.2.1.3 Synthese von Tris(trimethylsilyl-methyl)boran LVIII 
Aus 9,36 g (0,076 mol) (H3C)3Si−CH2−Cl und 6,93 g (0,285 mol) Magnesiumspänen wird in 
trockenem Diethylether Trimethylsily-methylmagnesiumchlorid (11,22 g; 0,076 mol) 
hergestellt und anschließend 2,78 g (0,019 mol) BF3 · Et2O zugetropft. Dabei soll ein 
Überschuss von 15 % der GRIGNARD-Verbindung vorliegen. Nach vollständiger Zugabe der 
Borkomponente wird 5 Stunden am Rückfluss gekocht. Das Ende der Reaktion ist am 
ausfallen der Magnesiumsalze und der überstehenden, klaren Etherphase ersichtlich. Der 
Ether wird unter Normaldruck abdestilliert und die verbleibende Flüssigkeit anschließend 
einer Vakuumdestillation (1,6 Torr) unterzogen. Je nach Reinheit des Produktes ist eine 
weitere Destillation notwendig. Ausbeute 5,2 g LVIII; entspricht 83 %; Kp (1,6 Torr) 78 °C. 
11B NMR (130 MHz, CDCl3) δ = 77,57; 13C NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 25,41 (CH2); δ = 2,2-
1,3 (CH3); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 1,21 (CH2); δ = 0,4 (CH3); 29Si NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ = -0,94 (SiMe3); IR 1068 cm –1, 1026 cm –1, 979 cm –1 (Si−CH2−B); 1184 cm –1 
(B−C); 2950 cm –1 (CH3); 2909 cm





Experimentelles  214 
7.2.1.4 Synthese von Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylboran LIX 
Aus 9,36 g (0,076 mol) (H3C)3Si−CH2−Cl und 6,93 g (0,285 mol) Magnesiumspänen wird in 
trockenem Diethylether Trimethylsily-methylmagnesiumchlorid (11,22 g; 0,076 mol) 
hergestellt und anschließend 7,21 g (0,049 mol) PhBCl2 in 20 ml Diethylether zugetropft. 
Dabei soll ein Überschuss von 15 % der GRIGNARD-Verbindung vorliegen. Nach 
vollständiger Zugabe der Borkomponente wird 12 Stunden gerührt. Danach 4 Stunden am 
Rückfluss gekocht. Das Ende der Reaktion ist am ausfallen der Magnesiumsalze und der 
überstehenden, klaren Etherphase ersichtlich. Der Kolben ist mit trockenem Ether 
aufzufüllen und über Kieselgur zu fritten. Das Produkt befindet sich in der etherischen 
Phase. Der Ether wird unter Unterdruck (Kühlung zweier Kühlfallen mit flüssigem Stickstoff) 
abdestilliert und die verbleibende Flüssigkeit anschließend einer Vakuumfeindestillation mit 
Füllkörperkolonne (1,6 Torr) unterzogen. Je nach Reinheit des Produktes ist eine weitere 
Destillation notwendig. Das erhaltene LIX ist eine gelbe, ölige Flüssigkeit. Ausbeute 4,9 g 
LIX; entspricht 49 %; Kp (3 Torr) 86 °C. 11B NMR (130 MHz, CDCl3) δ = 71,43; 13C NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ = 23,22 (CH2); δ = 2,0-0,6 (CH3); δ = 143,55; 133,87; 130,79; 127,53 
(Ph); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 1,55 (CH2); δ = 0,1 (CH3); δ = 7,86-7,84; 7,50-7,46 (Ph); 
29Si NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 0,003 (SiMe3); IR 1065 cm –1, 1011 cm –1, 977 cm –1 
(Si−CH2−B); 1181 cm
 –1 (B−C); 1595 cm –1 (arom. B−C); 2955 cm –1 (CH3); 2925 cm
 –1 (CH2); 






7.2.1.5 Synthese von Dichlorphenylboran XLIII 
Synthesevarianten des Dichlorphenylboran C6H5BCl2 XLIII sind in der Literatur einige 
beschrieben [259, 260]. Praktikabel war die Spaltung des Triphenylboroxins XLI mit BCl3 
[261]. 208 g (0,660 mol) Triphenylboroxin XLI wird in einen Argon-gefüllten 2-Hals-Kolben 
mit Einleitungsrohr und Rückflusskühler gegeben. Auf den Rückflusskühler wird zusätzlich 
ein Trockeneiskühler geschaltet. BCl3 wird moderat in den Kolben eingeleitet, so dass eine 
komplette Absorption stattfindet. Nach einigen Minuten beginnt der Kolbeninhalt flüssig zu 
werden und die Temperatur steigt stark an. Eine komplette Umsetzung des XLI ist nach 
etwa 4 Stunden erreicht. Unter Stickstoffkühlung wird das entstandene flüssige Produkt 
mittels Vakuum abdestilliert. Danach ist eine Feindestillation mit Füllkörperkolonne unter 
Normaldruck durchzuführen. Das erhaltene XLIII ist eine wasserklare Flüssigkeit (vgl. auch 
[262]). Ausbeute 175,2 g XLIII; entspricht 55 %; Kp (2 Torr) 36 °C. 11B NMR (130 MHz, 
CDCl3) δ = 53,13; 13C NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 136,77 (o-Ph); 134,91 (p-Ph); 127,97 (m-
Ph); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 7,86 (o-Ph); 7,34 (p-Ph); 7,15 (m-Ph).  
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7.2.1.6 Synthese von Tricyclohexylboran XLV 
Mehrere Synthesen zu XLV sind in der Literatur beschrieben [263, 264]. Eingesetzt wurde die 
Synthese über die GRIGNARD-Verbindung [265]. Aus 43,22 g (0,265 mol) Bromcyclohexan 
und 6,45 g (0,265 mol) Magnesiumspänen wird in trockenem Diethylether 
Cyclohexylmagnesiumbromid (43,2 g; 0,230 mol) hergestellt und anschließend 10,9 g 
(0,076 mol) BF3 · Et2O in 100 ml Diethylether zugetropft. Dabei soll ein Überschuss von 
15 % der GRIGNARD-Verbindung vorliegen. Nach vollständiger Zugabe der Borkomponente 
wird 1 bis 2 Stunden unter rühren auf dem Wasserbad erhitzt. Von der abgekühlten Lösung 
wird der Ether abgezogen. Danach ist n-Hexan in den Kolben zu geben und zu rühren, bis 
sich alle festen Bestandteile gelöst haben. Das Gemisch ist nun in einer Schlenkfritte mit 
Kieselgur zu filtrieren. Anschließend wird die Lösung unter Vakuum etwas eingeengt. Im 
Kühlschrank fallen dann weiße Kristalle aus, die möglichst schnell abgesaugt werden 
müssen. Je nach Reinheit des Produktes ist eine weitere Umkristallisation notwendig. Das 
erhaltene XLV ist eine weiße, kristalline Substanz. Ausbeute 5,4 g XLV; entspricht 54 %; mp 
112-114 °C; Kp (15 Torr) 194 °C. 11B NMR (130 MHz, CDCl3) δ = 79,86; 13C NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ = 23,99-28,05 (C6H10); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 1,21-1,73 (C6H10). 
 
 
7.2.1.7 Synthese von Tritertiärbutylboran XLVII 
Zur Synthese von XLVII wurde der Weg über die Lithium-Verbindung gewählt (vgl. [266]). Zu 
14,58 g (0,228 mol) tert-Butyllithium werden 10,9 g (0,076 mol) BF3 · Et2O in 100 ml 
Diethylether zugetropft. Dabei soll ein Überschuss der Lithium-Verbindung vorliegen. Nach 
vollständiger Zugabe der Borkomponente wird 1 bis 2 Stunden unter rühren auf dem 
Wasserbad erhitzt. Von der abgekühlten Lösung wird der Ether abgezogen. Danach ist n-
Hexan in den Kolben zu geben und zu rühren, bis sich alle festen Bestandteile gelöst haben. 
Das Gemisch ist nun in einer Schlenkfritte mit Kieselgur zu filtrieren. Anschließend werden 
die Lösungsmittel unter Vakuum abgezogen und über nachfolgende Feindestillation mit 
Füllkörperkolonne das Produkt fraktioniert. Je nach Reinheit des Produktes ist eine weitere 
Feindestillation notwendig. Das erhaltene XLVII ist eine wasserklare Flüssigkeit. Ausbeute 
7,3 g XLVII; entspricht 75 %; Kp (12 Torr) 71 °C. 11B NMR (130 MHz, CDCl3) δ = 53,53; 13C 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 72,07 (C); δ = 24,34-28,29 (CH3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ = 1,42-1,18 (CH3). 
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7.2.1.8 Synthese von Trimethylammoniumtetraphenyloborat LIII 
Trimethylammoniumtetraphenyloborat [HN(Me)3][B(Ph)4] wurde durch die Vereinigung von 
äquimolaren, wässrigen Lösungen von Natriumtetraphenyloborat Na[B(Ph)4] und 
Trimethylaminhydrochlorid Me3N · HCl erhalten. Dazu werden 100 g (0,902 mol) Na[B(Ph)4] 
in einem Becherglas mit 300 ml dest. Wasser vorgelegt. Unter Rührung erfolgt danach die 
Zugabe von 86,11 g (0,902 mol) Me3N · HCl. Der ausgefallene weiße Niederschlag wird 12 
Stunden stehen gelassen und anschließend abgefrittet. Der Filterkuchen ist mehrfach mit 
dest. Wasser zu spülen. Das entstandene feinkörnige Pulver ist schonend bei 30 °C im 
Trockenschrank zu trocknen. Das erhaltene LIII ist eine weiße, feinkörnige, pulvrige 
Substanz. Ausbeute 324,6 g LIII; entspricht 95 %; Zersetzung bei 150 °C. 11B NMR (130 
MHz, Aceton) δ = -7,03; 13C NMR (400 MHz, Aceton) δ = 30,89 (N−CH3); δ = 205,99; 164,73; 
137,11; 126,12; 122,36 (Ph); 1H NMR (400 MHz, Aceton) δ = 3,003 (N−CH3); δ = 3,003 
(N−CH3); δ = 8,25; 7,84; 7,37 (Ph). 
 
 
7.2.1.9 Weitere eingesetzte Borverbindungen 
Weitere Borverbindungen, die für Modifizierungsreaktionen der OMCS zum Einsatz kamen 
waren:  
BBr3 XLII ,  
Tris(pentafluorphenyl)boran XLIV,  
BEt3 XLVI,  
PhB(OH)2 XLVIII, B(OH)3 XLIX,  
BF3 · Et2O L, Me2NH · BH3 LI,  
[Ph3C][BF4] LII,  
Decaboran LIV, o-Carboran LV . 
 
Die genannten Borverbindungen wurden im einschlägigen Chemikalienhandel erworben 
(MERCK, FLUKA, ABCR). 
 
 
7.2.2 Synthese von Disilanen 
7.2.2.1 Disilanfraktion 
Zur Anwendung kam eine Disilanfraktion der Firma WACKER, die vor der Verwendung einer 
Fraktionierung (Vigreux-Kolonne 40 cm) unterzogen wurde. Eingesetzt wurde eine Fraktion 
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mit Siedebereich von 154 bis 158 °C. Die Zusammense tzung dieser Disilane ist in Tab. 30 
dargestellt (IV Kp: 156-158 °C; 29Si NMR: δ = 17,6 ppm, VI MeCl2SiA−SiBClMe2 Kp:  150-
152°C; 29Si NMR: δA = 24,5 ppm; δB = 14,9 ppm, VII Kp: 146-147 °C; 29Si NMR: 
δ = 17,2 ppm). 
Tab. 30 Zusammensetzung der eingesetzten Disilanfraktion (Fa. WACKER) nach Fraktionierung bei 
154 bis 158 °C 
Summen-  M Struktur- Gehalt  Summen-  M Struktur- Gehalt  
formel g / mol  formel Ma % formel g / mol formel Ma % 



























setzung erfolgte über die 
Flächenauswertung von 29Si-
NMR-Spektren   




7.2.2.2 Synthese von 1,1,2,2 Tetrachlordimethyldisilan IV 
Das Tetrachlordimethyldisilan IV wurde durch Umsetzung der DSF (vgl. Tab. 30) mit AlCl3 
und Acetylchlorid dargestellt (vgl. [11]). Es erfolgte eine Umsetzung von 1445 g DSF mit 
793 g Acetylchlorid und 991 g AlCl3. Die DSF wurde zuvor einer Fraktionierung in einer 
40 cm Füllkörperkolonne unterzogen. Die Hauptfraktion ging bei 156-158 °C über. Die 
Identitätsprüfung des TCDMDS IV erfolgte mittels GC, GC/MS, 1H- und 29Si-NMR-
Spektroskopie (IV Kp: 156-158 °C; 29Si NMR: δ = 17,6 ppm).  
 
 
7.2.2.3 Synthese von 1,1,2,2 Tetramethoxydimethyldisilan XIV 
76,1 g 1,1,2,2 Tetrachlordimethyldisilan IV und einige Milligramm AlCl3 werden in einem 
Sulfierkolben mit Eisbad, Magnetrührer, Argonanschluss, Rückflusskühler mit Blasenzähler, 
Tropftrichter mit Druckausgleich gegeben. Über den Tropftrichter werden unter Eiskühlung 
170 g HC(OMe)3 langsam zugetropft. Nach vollständiger Zugabe des HC(OMe)3 ist die 
Apparatur, bei offenem Ausgang, für 60 Stunden stehen zu lassen. Anschließend wird 16 
Stunden unter Rückfluss gekocht bis kein Gas mehr durch den Blasenzähler entweicht. 
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Nach Abkühlung wird das AlCl3 abgefrittet. Über einen zwischengeschalteten Kolonnenkopf 
werden nun zunächst die leichflüchtigen Komponenten, HCO(OMe) (Kp: 34 °C) und nicht 
umgesetztes HC(OMe)3 (Kp: 99-102 °C) abdestilliert. Anschließend erfolg t eine 
Vakuumfraktionierung: Me(MeO)2Si−Si(OMe)2Me XIV (Kp: 85 °C bei 20 Torr; 
29Si NMR: 
δ = -6,5 ppm).  
 
 
7.2.2.4 Synthese von methoxylierter DSF 
150 g DSF (vgl. Tab. 30) und einige Milligramm AlCl3 werden in einem Sulfierkolben mit 
Eisbad, Magnetrührer, Argonanschluss, Rückflusskühler mit Blasenzähler, Tropftrichter mit 
Druckausgleich gegeben. Über den Tropftrichter werden unter Eiskühlung 470 g HC(OMe)3 
langsam zugetropft. Nach vollständiger Zugabe des HC(OMe)3 ist die Apparatur, bei 
offenem Ausgang, für 60 Stunden stehen zu lassen. Anschließend erfolgt 16 Stunden 
leichtes Rückflusskochen bis kein Gas mehr durch den Blasenzähler entweicht. Nach 
Abkühlung wird das AlCl3 abgefrittet. Über einen zwischengeschalteten Kolonnenkopf 
werden nun zunächst die leichflüchtigen Komponenten, HCO(OMe) (Kp: 34 °C) und nicht 
umgesetztes HC(OMe)3 (Kp: 99-102 °C) abdestilliert. Anschließend erfolg t eine 
Vakuumfraktionierung: Me(MeO)2Si−Si(OMe)2Me XIV (Kp: 85 °C bei 20 Torr; 
29Si NMR: 
δ = -6,5 ppm), Me(MeO)2SiA−SiB(OMe)Me2 XVII (Kp:  80°C bei 20 Torr; 29Si NMR: 
δA = -3,3 ppm; δB = 8,9 ppm), Me2(MeO)Si−Si(OMe)Me2 XVIII (Kp:  76°C bei 20 Torr; 29Si 
NMR: δ = 11,5 ppm). Die Zusammensetzung der methoxylierten Disilanfraktion ist in Tab. 31 
dargestellt. 
Tab. 31 Zusammensetzung der eingesetzten Methoxydisilanfraktion 
Summen-  M Struktur- Gehalt  Summen-  M Struktur- Gehalt  
formel g / mol  formel Ma % formel g / mol  formel Ma % 



























setzung erfolgte über die 
Flächenauswertung von 29Si-
NMR-Spektren  
1,2 Dimethoxytetramethyldisilan XVIII     
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7.2.3 Synthese von siliciumorganischen Polymeren 
7.2.3.1 Disproportionierungsapparatur 
 
Abb. 108 Standardapparatur für eine heterogen katalysierte Disproportionierungsreaktion 
Die Umsetzungen wurden in abgebildeter Apparatur (Abb. 108) durchgeführt. Die 
Temperatursteuerung erfolgte über ein Heiznest 1, mittels eines Reglers und 
Thermoelement 2. Ein Magnetrührer 1 realisierte die Homogenisierung des 
Reaktionsgemisches. Über 3 wurde ein Argonstrom von 1-2 Liter pro Stunde zugegeben. 
Das Reaktionsgefäß für die Ausgangsstoffe war ein 3-Hals-Rundkolben. 5 g Katalysator 
befinden sich in einer Füllkörperkolonne 6 mit Glaskörpern. Als Vorlage für die Spaltprodukte 
wurden Schlenkgefäße 4/5 verwendet. An 9 erfolgt der Anschluss einer Kühlfalle. Zur 
Kühlung wird Isopropanol/Trockeneis verwendet. Die Anlage bestand weiterhin aus zwei 
Kolonnenköpfen mit Thermometer 7 und einem Rückflusskühler 8.  
Für die Synthesen mit homogen katalysierter Disproportionierungsreaktion wurde die 
Apparatur um den oberen Kolonnenkopf sowie die Füllkörperkolonne 6 und Vorlage 5 
reduziert (Abb. 109). 
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Heterogen katalysierte Disproportionierungsreaktion 
Bei der Disproportionierung wird das Reaktionsgemisch zunächst auf den Siedepunkt (156-
158 °C) erhitzt. In der Gasphase kontaktiert das Di silan den Katalysator. Der Start der 
Disproportionierung ist durch Blasenbildung an der Katalysatoroberfläche zu beobachten. 
Die Temperatur der gasförmigen Spaltprodukte wird am oberen Thermometer 7 verfolgt, bis 
sich bei etwa 70 °C ein konstanter Wert eingestellt  hat. Nach ca. 10 Minuten Totalrücklauf 
erfolgt die erste Abnahme des Spaltproduktes in 5 mit 1-2 Tropfen pro Sekunde unter 
Beibehaltung während der gesamten Reaktion. Das so über Kopf abdestillierte 
Spaltproduktgemisch (überwiegend Monosilane) hat einen Siedebereich von 60-80 °C. Die 
Temperatur wird in 10 °C Intervallen langsam auf di e Endtemperatur (220-250 °C) erhöht. 
Das Fortschreiten der Reaktion ist an der Farbveränderung und der Viskositätssteigerung im 
Sumpf ersichtlich. Der Abbruch der Reaktion wird durch eine Erhöhung des Argongasstroms 
auf 5-8 Liter pro Stunde und eine Öffnung der zweiten Abnahme 4 eingeleitet. Dadurch kann 
das Zurücklaufen von Kondensationsprodukten in den Reaktionssumpf verhindert werden. 
 
Homogen katalysierte Disproportionierungsreaktion 
Nach Zugabe des Katalysators wird die Temperatur unter Rühren bis zum Siedebeginn 
gesteigert. Der Start der Disproportionierung ist durch Spaltproduktbildung am 
Rückflusskühler 8 zu beobachten. Die Temperatur der gasförmigen Spaltprodukte wird am 
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oberen Thermometer 7 verfolgt, bis sie sich auf einen konstanter Wert eingestellt hat. Nach 
ca. 10 Minuten Totalrücklauf erfolgt die erste Abnahme des Spaltproduktes in 5 mit 1-2 
Tropfen pro Sekunde unter Beibehaltung während der gesamten Reaktion. Die Temperatur 
wird in 10 °C Intervallen langsam auf die Endtemper atur (180-240 °C) erhöht. Das 
Fortschreiten der Reaktion ist an der Farbveränderung und der Viskositätssteigerung im 
Sumpf ersichtlich. Der Abbruch der Reaktion wird durch eine Erhöhung des Argongasstroms 
auf 5-8 Liter pro Stunde und eine vollständige Öffnung der Abnahme 5 eingeleitet. Dadurch 




7.2.4 Derivatisierung von Polymethylchlorsilanen 
7.2.4.1 Synthese hydrierter Polysilane 
Das zu hydrierende Produkt wird zu einer Lösung von etwa dem 1,5-fachen der Menge 
LiAlH4 in Et2O unter Rühren zugetropft, die für eine vollständige Umsetzung der 
Chlorgruppen nötig wäre. Zuvor erfolgt eine Chlorbestimmung nach SCHÖNIGER, um 
entsprechende Ansatzgrößen berechnen zu können. Nach weiteren 2 Stunden Rühren wird 
die Mischung vorsichtig bei 0 °C mit verdünnter Sal zsäure hydrolysiert. Die organische 
Phase wird abgetrennt und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ethers im 
Vakuum bei Raumtemperatur bleibt das reine Hydrierungsprodukt als farblose Substanz 
zurück.  
Es wurden 36 g PS 4, 5,1 g LiAlH4 und reichlich Et2O (500 ml) verwendet. Die 
Etherentfernung erfolgte bei 50 Torr Vakuum, da das Produkt zähflüssig ist. 
 
 
7.2.4.2 Synthese permethylierter Polysilane 
In einem Kolben mit Rührer, Trockeneiskühler und Gaseinleitungsrohr werden 8,4 g 
Magnesium in 250 ml Et2O vorgelegt. Zuvor erfolgt eine Chlorbestimmung nach 
SCHÖNIGER, um entsprechende Ansatzgrößen des zu methylierenden Produktes 
berechnen zu können. Unter Kühlung wird Methylchlorid bis zur Sättigung eingeleitet, 
danach die Kühlung entfernt. Springt der Grignard an, so wird weiter Methylchlorid, bis zu 
vollständigen Auflösung des Magnesiums, eingeleitet. Der Trockeneiskühler sollte mit einer 
Aceton/Trockeneis-Mischung gekühlt werden. 
Zu dem erhalten Methylmagnesiumchlorid wird unter kräftigem Rühren eine Lösung aus 
35 g PS 4 in Et2O zugetropft. Nach 24-stündigem Nachrühren der Reaktionsmischung 
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erfolgt die Zugabe von verdünnter Salzsäure. Die organische Phase wird abgetrennt und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ethers mittels Vakuum (50 Torr) bleibt eine 
klare, feste Substanz zurück. 
 
 
7.2.4.3 Synthese methoxylierter Polysilane 
Zur Ermittlung der exakten Ansatzgrößen des zu methoxylierenden Produktes erfolgte 
zunächst eine Chlorbestimmung nach SCHÖNIGER. 15 g PS 4 werden in einer Apparatur 
mit Kolben, Rührer, Tropftrichter und Rückflusskühler mit Blasenzähler in Hexan (50 ml) 
gelöst und einige Milligramm AlCl3 zugesetzt. Mit einem Eisbad erfolgt die Kühlung auf etwa 
0 °C, dabei wird über den Tropftrichter langsam HC( OMe)3 (34 g) zugegeben. Nach 
vollständiger Zugabe wird die Kühlung entfernt und 24 Stunden bei offenem Ausgang stehen 
gelassen. Mit Beendigung der Gasbildung im Blasenzähler beim Kochen unter Rückfluss ist 
die Umsetzung vollständig. Ausgefallenes AlCl3 wird über eine Fritte entfernt. Im Vakuum 
wird nun das Lösungsmittel und gebildetes HCO(OMe) (Kp: 34 °C) sowie nicht umgesetztes 
HC(OMe)3 (Kp: 99-102 °C) abgezogen. 
 
 
7.2.4.4 Synthese von Polysilan/Styrol 
50 g PS 4 werden in einem Kolben mit Rührer, Tropftrichter, Kolonnenkopf und 
Rückflusskühler in Hexan (20 ml) gelöst. Anschließend wird frisch destilliertes Styrol 5 g über 
den Tropftrichter zügig zugegeben. Nach guter Durchmischung aller Komponenten wird das 
Lösungsmittel im Vakuum abgezogen. Danach erfolgt die sukzessive Erwärmung auf 
220 °C. Anfallende flüchtige Spaltprodukte werden ü ber den Kolonnenkopf abgenommen.  
 
 
7.2.5 Disproportionierung von Cl-freien Disilanen 
7.2.5.1 Disproportionierung Methylmethoxydisilanen 
Bei den Disproportionierungsversuchen von Methoxydisilanen mit festen Katalysatoren 
wurde zunächst der Katalysator vorgelegt und die Ausgangsdisilane über einen Tropftrichter 
langsam zugegeben. Die weitere Versuchsdurchführung entspricht sonst der in Kapitel 
7.2.3.2 beschriebenen Anleitung zur homogen katalysierten Disproportionierung. 
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7.2.6 Syntheseparameter der Precursoren 
Tab. 32 Syntheseparameter der SiC-Basisprecursoren 
Ausgangs- Reaktions- Temperatur Reaktionszeit Ausbeute Precursor 
stoffe führung 
Katalysator 
° C min % 
HMPT-Der. 
PS 4 DSF heterogen 
trägerfixiert 
220 1380 32
PCS 3/1/R1 DSF homogen NMI 220 2230 31
PCS 3/1/R2 DSF homogen NMI 200 2075 36
PCS 3/1/R3 DSF homogen NMI 180 1480 39



















7.3 Aufarbeitung der GPC-Lösungsmittel 
Die GPC-Untersuchungen wurden unter Verwendung von THF als Eluent und Lösungsmittel 
für die Proben durchgeführt. Für Säulentests bzw. teilweise als interner Standard wurde 
Toluol verwendet. 
Da die Restwassergehalte der kommerziell verfügbaren Lösungsmittel für die in dieser 




Das THF wird mit KOH versetzt und 24 Stunden darüber stehen gelassen. Danach wird 
dekantiert und Na-Draht eingepresst. Anschließend wird in einer Ketylbrücke (unter Argon) 
mit Na/K-Legierung und Benzophenon bis zur tiefvioletten Farbe ketyliert. Die Abnahme 
erfolgt über eine Kolonne und anschließende Ultrafiltration über 0,2 µm PTFE-
Membranfilterfolien. 
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Für die Aufarbeitung des THF wurde eine Spezialapparatur mit integrierter Kolonne genutzt, 
die Durchsätze bis 4 Liter erlaubt. 
 
Toluol 
Zur Entfernung von Nebenprodukten wird das Toluol mit 5 Vol. % konzentrierter 
Schwefelsäure kurz ausgeschüttelt. Nach der Phasentrennung auf KOH geben und 24 
Stunden stehen lassen. Anschließend dekantieren und Na-Draht einpressen. Danach erfolgt 
das Ketylieren mit Na/K-Legierung und Benzophenon bis zur tiefvioletten Farbe (unter 
Argon). Die Abnahme erfolgt über eine Kolonne und anschließende Ultrafiltration über 
0,2 µm PTFE-Membranfilterfolien analog dem THF. 
Diese Lösungsmittel wurden unter Argon in braunen, versiegelten DURAN-Flaschen 
gelagert. Die Identitäts- und Reinheitsprüfung erfolgte mittels GC. 
 
 
7.4 Hydrolyseempfindlichkeit der Precursoren 
Das Handling der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Substanzen erfolgte 
überwiegend durch die anaerobe Schlenk-Technik bzw. in einer Inertgasbox. Trotzdem 
lassen sich einige Arbeitsgänge nur an Luft durchführen. Dies betrifft speziell analytische 
Wägungen. Der Zeitbedarf wurde für solche Arbeitsschritte weitestgehend minimiert. Zur 
Bewertung der Hydrolyseempfindlichkeit erfolgte die Auslagerung eines Precursors an Luft.  
 


















Abb. 110 Bestimmung der Hydrolyseempfindlichkeit eines Polysilanes durch Auslagerung an Luft 
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Die Bestimmung von Masseverlust und Cl-Gehalt (Abb. 110) erlaubt eine Einschätzung der 
Reaktivität an Luft, die sich bei einigen Analysenverfahren als Fehlerquelle widerspiegelt. 
In Auswertung von Abb. 110 liegt der Masseverlust und die Verringerung des Cl-Gehaltes 
nach 13 Minuten unter 1 %. Man kann die Hydrolyseempfindlichkeit in diesem Zeitintervall 





Für die Aufklärung der Precursorstruktur ergänzen die Elementgehalte die 
spektroskopischen Ergebnisse. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Precursoren sind das 
insbesonderen die Elemente Silicium, Kohlenstoff, Chlor, Wasserstoff und Bor. Durch die 
Si−Cl-Bindung der verwendeten Polymere, ist die Hydrolyseempfindlichkeit dieser 
Verbindungen groß. Deshalb wurde ebenfalls der Sauerstoffgehalt bestimmt. Er liefert eine 
Aussage zur Qualität der Synthese bzw. einzelner Arbeitsschritte. Der Stickstoffgehalt ist ein 
Maß für das Vorhandensein bzw. den Abbau des, speziell bei der homogen katalysierten 
Disproportionierung, im Reaktionsgemisch verbleibenden Katalysators.  
Die zu SiC keramisierten Proben wurden durch Bestimmung der Anteile an den Elementen 
Silicium, Gesamtkohlenstoff, freier Kohlenstoff und Bor charakterisiert. Die zusätzliche 
Ermittlung von Chlor- und Wasserstoffgehalt sind Indikator für die Vollständigkeit der 
Pyrolyse. Die Bestimmung von Sauerstoff und Stickstoff sichert die Identität der 
keramischen Phase (SiC). 
Prinzipiell gestalten sich Elementaranalysen von elementorganischen, reaktiven 
Verbindungen schwierig. Folgende Probleme treten dabei immer wieder auf: 
Hydrolyseempfindlichkeit, Inhomogenitäten der Probe, geeignetes Aufschlussverfahren, 
Carbid- bzw. Oxicarbidbildung während der Analyse. Besonders der letzte Punkt führt für die 
Bestimmung von freiem Kohlenstoff und Gesamtkohlenstoff zu Fehlern von bis zu 20 %. Als 
Summe der Elementgehalte wird deshalb nur selten 100 % gefunden, was die 




Etwa 100 - 200 mg Substanz (nicht weniger) mit der 4 – 6fachen Menge gepulverten NaOH 
im Platintiegel aufgeschlossen, bis die Gasentwicklung (CO2) beendet ist. Den heißen Tiegel 
in einem Becherglas mit 200 - 250 ml dest. Wasser abschrecken, dabei sollte sich der 
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Tiegelinhalt gut herauslösen lassen. Becherglas vorsichtig kurz aufkochen, damit sich 
möglichst viel löst und heiß in einen 500 ml Maßkolben filtrieren. Alle verwendeten Geräte 
gut mit dest. Wasser spülen und zur Lösung dazu geben. Maßkolben auf 500 ml mit dest. 
Wasser auffüllen. Eine gleichbehandelte Blindprobe ist zu berücksichtigen. Diese Lösung 
wird mit HCl neutralisiert und gegen einen NaBO3 · 4H2O-Standard mittels AAS-ICP 
vermessen. 
Die Borbestimmungen wurden vom Mikroanalytischen Labor Pascher Remagen 
durchgeführt. Vergleichende Bestimmungen des Borgehaltes wurden ebenfalls am 




Für die Chlorbestimmung wird das Aufschlussverfahren nach SCHÖNINGER angewandt 
[268]. Dazu werden 3 - 4 mg Substanz eingewogen, auf ein Filterpapier gegeben und in 
einem Platinnetz angezündet. Das Platinnetz wird schnell in einen mit Sauerstoff und 
Wasser (versetzt mit etwas Wasserstoffperoxid) gefüllten Erlenmeyerkolben eingebracht. 
Nach der Verbrennung ist zu schütteln und die vollständige Absorption abzuwarten. Die 
Lösung wird kurz aufgekocht, abgekühlt und gegen Tashiro mit 0,01 – 0,02 N NaOH titriert 
[269]. 
Für zähflüssige und flüssige Proben ist die Chlorbestimmung nach SCHÖNINGER prinzipiell 
auch anwendbar. Allerdings ist der Fehler, bedingt durch das Wägeverfahren an Luft und 
dabei auftretende Hydrolyse, deutlich größer, als bei festen Proben.  
Die Untersuchungen wurden am Institut für Anorganische Chemie der TU Bergakademie 
Freiberg durchgeführt. Vergleichende Bestimmungen des Chlorgehalts wurden ebenfalls am 
Laboratory Of Microanalysis (LOM), Moskau, durchgeführt [267]. 
Der Restchlorgehalt in den bei 1500 °C pyrolysierte n Proben wurde durch Mikroanalyse im 
Mikroanalytischen Labor Pascher, Remagen, bestimmt. 
 
 
7.5.4 Bestimmung von gebundenem und freiem Kohlenst off 
7.5.4.1 Gesamtkohlenstoff / Gebundener Kohlenstoff 
Der gebundene Kohlenstoff ergibt sich aus der Differenz von Gesamtkohlenstoff und freiem 
Kohlenstoff. Elementaranalytisch wird der Gesamtkohlenstoff durch Verbrennungsanalyse 
neben den Elementen Wasserstoff und Stickstoff bestimmt. 
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 O(%) {berechnet} = O(%)n.d.C-Best. {gemessen} – O(%)v.d.C-Best.
{gemessen} 
 CSiC(%) {berechnet} = 
 O(%) {berechnet} · 0,375367 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Organische Chemie 
Analysenautomat:       Firma VOSS HERAEUS CHN-O-Rapid 
             5 - 10 mg Einwaage 
             Zinnschiffchen 
             Wärmeleitfähigkeitsdetektor 
Eichung:          Acetanilid 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Keramische Werkstoffe 
Analysenautomat:       Firma LECO TC-436 
             10 – 15 mg Einwaage 
             Zinnkapseln 
             IR-Messzelle für C-Gehalt (als CO2) 
Eichung:          Metallstandards / keramische Pulver (SiC, Si3N4) 
 
Vergleichende Bestimmungen des Gesamtkohlenstoffgehaltes wurden am 
Mikroanalytischen Labor Pascher, Remagen, und am Laboratory Of Microanalysis (LOM), 
Moskau [267], durchgeführt. 
 
 
7.5.4.2 Freier Kohlenstoff 
Für die Bestimmung des Gehaltes an freiem Kohlenstoff wurde das 
Heißgasextraktionsverfahren angewandt. Dabei werden die pulverförmigen Proben in einem 
Quarzglasofen im Sauerstoffstrom bei etwa 850 °C ve rbrannt. Das entstehende CO2 wird 
quantitativ erfasst. 
Störend beeinflusst wird diese Methode von der Oxidation des SiC-Pulvers. Diese kann in 
Abhängigkeit von Oberfläche und Reaktivität bereits bei ~700 °C einsetzen [ 270]. Dabei wird 
ebenfalls CO2 freigesetzt. Für die Korrektur der Messwerte wurde deshalb der Beitrag der 
SiC-Oxidation abgeschätzt, durch Bestimmung von O2-Gehalt vor und nach der Analyse 
sowie Gewichtsdifferenz der Rückstände (siehe Gl. (7–1)) [271]. 
 
 
                               (7–1) 
 
 
Experimentelles  228 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Keramische Werkstoffe 
Analysenautomat:       Firma LECO RC-412 
             20 mg Einwaage 
             IR-Messzelle (als CO2) 
Eichung:          Calciumoxalat 
 
Vergleichende Bestimmungen des freien Kohlenstoffgehaltes wurden am 
Elektroschmelzwerk Kempten GmbH durch nasse Oxidation mit heißer Chromschwefelsäure 




Die Sauerstoffbestimmung erfolgte durch Heißgasextraktion der pulverförmigen Proben. 
Dabei werden die in Zinnkapseln abgefüllten Proben in einem Graphittiegel in 
Argon-Atmosphäre auf 2000 °C erhitzt. In der Probe enthaltener Sauerstoff wird als CO 
freigesetzt und anschließend katalytisch zu CO2 umgesetzt. Die Sauerstoffbestimmung 
erfolgt neben Stickstoff. 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Keramische Werkstoffe 
Analysenautomat:       Firma LECO TC-436 
             10 – 15 mg Einwaage 
             Zinnkapseln 
             IR-Messzelle für O2-Gehalt (als CO2) 
             Wärmeleitfähigkeitsdetektor für N2-Gehalt 
Eichung:          Metallstandards / keramische Pulver (SiC, Si3N4) 
 
Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes ist die 
Verbrennungsanalyse. Sie wurde für die keramischen Proben angewandt. Dabei erfolgt die 
Ermittlung des Sauerstoffgehaltes neben der Bestimmung des freien Kohlenstoffs. 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Keramische Werkstoffe 
Analysenautomat:       Firma LECO RC-412 
             20 mg Einwaage 
             IR-Messzelle (als CO2) 
Eichung:          Calciumoxalat 
Experimentelles  229 
 
7.5.6 Siliciumbestimmung 
Zur Si-Gehaltsbestimmung sind 100 – 150 mg der zu analysierenden Substanz in einen 
Platintiegel einzuwiegen und mit 2 ml konzentrierter Schwefelsäure zu versetzen. Nach 
Abwarten der Reaktion wird mindestens 3 Stunden auf der Heizplatte abgeraucht. Eine 
Fortführung des Abrauchens erfolgt mit dem Brenner. Auf eine Vermeidung zu großer 
Wärmezufuhr ist zu achten (Mitreißen von Teilchen). Rückstand erkalten lassen und mit 2 ml 
konz. H2SO4 und 2 ml rauchender HNO3 versetzen. Danach die Reaktion abwarten und 
wiederum unter geringer Wärmezufuhr die Säuren abrauchen. Der Rückstand wird bei 
900 °C zwei Stunden im Muffelofen geglüht. Die Ausw age erfolgt als SiO2. Eventuell 
auftretende verunreinigte Rückstände (Farbe) sind nochmals mit konz. H2SO4 und 
rauchender HNO3 abzurauchen [272, 269]. 
Alternativ ist die Siliciumbestimmung mittels AAS-ICP möglich. Dazu werden etwa 
100 - 200 mg Substanz (nicht weniger) mit der 4 – 6fachen Menge gepulverten NaOH im 
Platintiegel aufgeschlossen, bis die Gasentwicklung (CO2) beendet ist. Der heiße Tiegel wird 
in einem Becherglas mit 200 - 250 ml dest. Wasser abgeschreckt, dabei sollte sich der 
Tiegelinhalt gut herauslösen lassen. Danach lässt man das Becherglas vorsichtig kurz 
aufkochen, damit sich möglichst viel löst und heiß in einen 500 ml Maßkolben filtrieren. Alle 
verwendeten Geräte sind gut mit dest. Wasser zu spülen und die Spüllösung dazu geben. 
Maßkolben auf 500 ml mit dest. Wasser auffüllen. Eine gleichbehandelte Blindprobe ist zu 
berücksichtigen. Diese Lösung wird mit HCl neutralisiert und gegen einen 
Natriumsilikatstandard mittels AAS-ICP vermessen. 
Die Siliciumbestimmungen wurden am Institut für Keramische Werkstoffe der TU 
Bergakademie Freiberg sowie am Laboratory Of Microanalysis (LOM), Moskau, durchgeführt 
[267]. Die Bestimmung des Siliciumgehaltes der keramischen Proben (1500 °C) erfolgte am 




Die Stickstoffbestimmung erfolgt durch Verbrennungsanalyse neben Bestimmung der 
Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff. 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Organische Chemie 
Analysenautomat:       Firma VOSS HERAEUS CHN-O-Rapid 
             5 - 10 mg Einwaage 
             Zinnschiffchen 
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             Wärmeleitfähigkeitsdetektor 
Eichung:          Acetanilid 
 
Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes ist die Heißgasextraktion der 
pulverförmigen Proben. Dabei werden die in Zinnkapseln abgefüllten Proben in einem 
Graphittiegel in Argon-Atmosphäre auf 2000 °C erhit zt. In der Probe enthaltener Stickstoff 
wird als N2 freigesetzt. Die Stickstoffbestimmung erfolgt neben Sauerstoff. Sauerstoffanteile 
werden als CO2 mit geeigneten Filtern aus dem Messgasstrom entfernt. 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Keramische Werkstoffe 
Analysenautomat:       Firma LECO TC-436 
             10 – 15 mg Einwaage 
             Zinnkapseln 
             Ir-Messzelle für O2-Gehalt (als CO2) 
             Wärmeleitfähigkeitsdetektor für N2-Gehalt 
Eichung:          Metallstandards / keramische Pulver (SiC, Si3N4) 
 
Vergleichende Bestimmungen des Stickstoffgehaltes wurden am Laboratory Of 




Die Wasserstoffbestimmung erfolgt durch Verbrennungsanalyse neben Bestimmung der 
Elemente Stickstoff und Kohlenstoff. Die Untersuchungen wurden am Institut für Organische 
Chemie der TU Bergakademie Freiberg durchgeführt. 
Analysenautomat:       Firma VOSS HERAEUS CHN-O-Rapid 
             5 - 10 mg Einwaage 
             Zinnschiffchen 
Eichung:          Acetanilid 
Vergleichende Bestimmungen des Wasserstoffgehaltes wurden ebenfalls am Laboratory Of 
Microanalysis (LOM), Moskau, durchgeführt [267]. 





Pumpe:           PERKIN ELMER LC 250 
Säulenthermostat:       SPARK HOLLAND SPH 99 
Injektor:           RHEODYNE 7125 (20 µl Probenschleife) 
Trennsäulen:         PSS Gel SDV 5 µm 1000 Å 
             PSS Gel SDV 5 µm 1000 Å 
             PSS Gel SDV 5 µm 100 Å 
             (Länge: 3 x 300 mm; ID: 3 x 8 mm) 
Detektor:          PERKIN ELMER LC 30 RI 
Datenakquisition:       PERKIN ELMER Serie 900 A Interface 
             PERKIN ELMER TURBOCHROM 4.0 
             PERKIN ELMER TURBOGEL 




Kryoskopische Untersuchungen zur absoluten Bestimmung des Molekulargewichts von 
Silicium-organischen Precursoren wurden an der Universität Bayreuth, Lehrstuhl Keramik 





GC:            HEWLETT PACKARD GC HP 5890 Serie II 
MS:            5859 A 
Ionisierungsenergie:      70 eV (Elektronenstoßionisation) 
Trennsäule:         30 m Kapillarsäule; Träger: Phenylmethylpolysiloxan 
Trägergas:          Helium 0,5 ml/min 
Temperaturprogramm:      45 °C; 3 min isotherm; 5 ° C pro min. bis 280 °C 
Injektor:           280 °C 
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7.6.2.2 Matrixunterstützte Flugzeitmassenspektrometrie MALDI-TOF-MS 
Messgerät:          Kratos Kompact MALDI III-Instrument (Shimadzu) 
Laser:           Stickstofflaser λ = 337 nm 
Polarität:          positiv 
Beschleunigungsspannung:    20 kV 
Messmodus:         Reflektron-Modus 
Probenkonzentration:      1 mg/ml in THF 
Matrixkonzentration:      25 mg/ml in THF 
Matrices:          2-Nitrophenyloctylether 





Die IR-Untersuchungen wurden teilweise unter Anwendung der Filmtechnik zwischen KBr-
Scheiben, sowie der Presstechnik als KBr-Tablette durchgeführt. Für die Filmproben wurde 
CDCl3 als Lösungsmittel verwendet. Flüssige Proben wurden ohne Lösungsmittelzusatz 
zwischen KBr-Scheiben vermessen. 
Lösungsmittel und KBr wurden nochmals getrocknet. Die Probenvorbereitung - inklusive des 
Tablettenpressens - erfolgte in einer Inertgasbox. 
Messgerät:          NICOLET-FT-IR-Spektrometer 
Messbereich:         400 – 4000 cm –1 
Anzahl der Scans:       10 
Background:         Umgebung und leere Küvette / KBr-Tablette 




Mittels Raman-spektroskopischen Untersuchungen können freier Kohlenstoff, dessen 
kristalline Modifikationen sowie SiC-Modifikationen identifiziert werden. Für vorpyrolysierte 
Proben (<500 °C) und Precursoren ergänzt die Raman-S pektroskopie die Befunde der 
IR-Untersuchungen. 
Die keramisierten Proben (1500 °C) wurden als Pulve r vermessen (TU Bergakademie 
Freiberg, Institut für Theoretische Physik). Precursoren und bis 400 °C getemperte Produkte 
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wurden unter anaeroben Bedingungen in Kapillaren gefüllt und danach vermessen (TU 
Bergakademie Freiberg, Institut für Anorganische Chemie).  
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Theoretische Physik 
Gerät:           GDM 1000 L 
             Ar+-Ionenlaser 
             Gitterdoppelmonochromator 
             Photonenmultiplier 
             488 nm-Anregung 
             5 mW-Leistungsbegrenzung 
             100 µm-Strahlfokussierung 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Anorganische Chemie 
Gerät:           BRUKER FRA 100/S 
             Nd-YAG-Laser 
             Gitterdoppelmonochromator 
             Photonenmultiplier 
             1064 nm-Anregung 
             30 mW-Leistungsbegrenzung 




Gerät:           CARL ZEISS TECHNOLOGY Specord S 100 
             Simultan messendes Einstrahlphotometer 
             Polychromator mit holografischem Konkavgitter 
             und Photodiodenzeile 
             Halogen/Deuterium Lampe 





Spektrometer:         BRUKER Avance DPX 400 
Sonstiges:          Quarzröhrchen verschlossen; Lsgm. CDCl3 + TMS 
             1H  QUADCYCL; SF 300,13 MHz (Standard TMS 
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             intern) 
             11B IGATED; SF 96,25 MHz (Standard B(OMe)3) 
             13C IGATED; SF 75,47 MHz (Standard TMS intern) 
             29Si IGATED; SF 59,63 MHz (Standard TMS intern) 
 
Festkörper-NMR-Spektroskopie (CP-, IRCP-, MAS-NMR) 
Spektrometer:         BRUKER MSL 300 
Sonstiges:          Probenkopf BRUKER CP-MAS 7 mm; ZrO2-Rotoren 
             1H  QUADF2VD; SF 75,47 MHz; RO 0 kHz 
             11B FASTCYCL; SF 128,28 MHz; RO 6 – 10 kHz 
             13C CPCYCL; SF 75,47 MHz; RO 1,2 kHz 




Die beschriebenen Silicium-organischen Precursoren wurden durch Pyrolyse (thermische 
Zersetzung) unter inerter Atmosphäre in Siliciumcarbid überführt. 
 
Fraunhofer IKTS Dresden 
Ofen:            horizontaler Rohrofen Firma GERO HTRH 70-300 
             3 Heizzonen; wassergekühlte Flansche 
             Tmax.-Zone: 442,5 mm; Temperaturkonstanz: ±3 K 
             Alsinthrohr (Länge: 590 mm; Durchmesser: 70 mm) 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Anorganische Chemie 
Ofen:            SEVERN FURNANCES LIMITED Sc 50/25/1500 
             horizontaler Rohrofen; 3 Heizzonen 
             Tmax.-Zone: 150 mm; Temperaturkonstanz: ±5 K 
             Korundrohr (Länge: 800 mm; Durchmesser: 60 mm) 
Aufheizprogramm:       200 K/h (Endtemperatur 1 Stunde halten 
Abkühlprogramm:       freies Abkühlen 
Ofenatmosphäre:       Argon (strömend, 20 l/h) 
Probengefäße:        offene SSiC-Tiegel (Höhe: 20 mm; Durchm.: 20 mm) 
             Quarzglasampullen (Vol.: 50 ml; Durchm.: 20 mm) 








7.6.5 Röntgenographische Methoden 
7.6.5.1 Einkristallstrukturanalyse - RKSA 
Diffraktometer:        ENRAF-NONIUS CAD-4 
             Graphit-Monochromator 
             Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54178 Å) 
             ω – 2θ Scans 
 
 
7.6.5.2 Röntgendiffraktometrie – XRD 
Für die Röntgenbeugungsuntersuchungen wurden die keramischen Proben gemörsert und 
mit einem 200 µm-Sieb größere Partikel abgetrennt, um Textureinflüsse zu minimieren 
(Fraunhofer IKTS Dresden / TU Bergakademie Freiberg Institut für Physikalischen Chemie). 
Vorpyrolysierte Proben (<1000 °C) wurden unter anaer oben Bedingungen (Glovebox) in 
Kapillaren gefüllt und zugeschmolzen. Die Röntgenbeugungsuntersuchungen erfolgte mit 
fokussiertem Strahl in Kapillaren (TU Bergakademie Freiberg Institut für Physikalischen 
Chemie). 
Die Bestimmung der Kristallitgröße erfolgte durch, aus Anpassung der Peakformen, 
ermittelten Halbwertsbreiten am (111)-Beugungsreflex des kubischen β-SiC bei 35,6 2θ mit 
Hilfe der SCHERRER-Formel (Gl. (7–2)) [273]. Berücksichtigt wurde die Gerätefunktion, die 





In (7–2) wird mit D  die Primärteilchengröße beschrieben. Weiterhin gehen in die Gleichung 
die Wellenlänge λ  (Cu-Kα-Strahlung =λ 0,1542 nm), die Halbwertsbreite β  sowie der 
Beugungswinkel θ  ein. Der im Zähler auftretende Wert 0,9 stellt einen Formfaktor dar. 
Die Halbwertsbreite der Röntgenpeaks wird von folgenden Faktoren sehr stark beeinflusst: 
Stapelfehler, amorphe Bereiche, Mikrospannungen, ausgeprägte Kristallitgrößen-
verteilungen. Diese Einflüsse führen zu einer Verbreiterung der Interferenzen und wirken 
sich deshalb direkt auf die Halbwertsbreite aus. Die auf diesem Verfahren basierte 
Bestimmung der Kristallitgröße stellt deshalb nur ein relatives Vergleichskriterium dar. Es 
liefert keinesfalls absolute Werte für die Größe der Kristallite. 
Experimentelles  236 
Fraunhofer IKTS Dresden 
Diffraktometer:        XRD 7 Firma SEIFERT FPM 
             Cu-Kα-Strahlung (λ = 0,1542 nm) 
             Bereich 10 – 80 2θ 
             Auflösung 0,025 ° 
             Messdauer 5 s je Winkel 
Auswertesoftware:       APX 63 
             Autoquan 
Phasenidentifizierung:      JCPDF-Datei 
 
TU Bergakademie Freiberg, Institut für Physikalische Chemie 
Diffraktometer:        SIEMENS D 5000 
             Cu-Kα-Strahlung (λ = 0,1542 nm) 
             40 kV; 40 mA 
             Bereich 10 – 80 2θ 
             Auflösung 0,02 ° 
             Messdauer 1 s je Winkel 
Flachpräparate:        Göbelspiegel, Szintilationszähler 
Kapillarpräparate:       BRAUN OED/PSD 
Auswertesoftware:       DIFFRAC AT 
Phasenidentifizierung:      JCPDF-Datei (PDF 2) 
 
 
7.6.5.3 Energie-dispersive Röntgenanalyse – EDX 
EDX ist ein Verfahren der Röntgen-Spektroskopie, bei dem die für chemischen Elemente 
charakteristische Röntgenstrahlung als Folge der Anregung durch Elektronenstrahlen 
emittiert wird. Als Weiterentwicklung von Rasterelektronenmikroskopen liefert daher die EDX 
ein Bild, sowohl von der Struktur, als auch von der chemischen Zusammensetzung der 
untersuchten Probe. Am Fraunhofer IKTS wurden die 1500 °C-Pyrolysate untersucht 
Analysensystem:        OXFORD INSTRUMENTS 
Messverfahren:        als Sonde für FESEM 
Best. Elemente:        C, Cl, O, Si 
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7.6.6 Mikroskopie 
Die Anwendung der Rasterelektronenmikroskopie dient zur Aufklärung der Morphologie. 
Untersucht wurden vollständig pyrolysierte Precursoren (1500 °C), aber auch Vorpyrolysate 
(<1500 °C). Weiterhin geben die durchgeführten raste rmikroskopischen Untersuchungen 
erste Rückschlüsse auf Porosität sowie Kristallinität und erlauben eine Abschätzung der 
Kristalittgröße. 
Die Untersuchungen wurden teilweise am Fraunhofer IKTS Dresden (FESEM) und am 
Institut für Metallkunde der TU Bergakademie Freiberg (REM) durchgeführt. 
 
 
7.6.6.1 Rasterelektronenmikroskopie – REM 
Gerät:           REM DSM 960 CARL ZEISS Oberkochen; 
             HF FEG-REM LEO 1530 
Probenvorbereitung:      gesputtert mit Gold 
 
 
7.6.6.2 Feldemissionsekundärelektronenmikroskopie - FESEM 
Gerät:           LEO 982 
Probenvorbereitung:      ungesputtert 
Mittels einer gekoppelten EDX-Sonde konnte die Verteilung der Elemente Kohlenstoff, 





Porengröße, Porenvolumen und die BET-Oberfläche der Precursorpyrolysate wurden mittels 
N2-Adsorptions-Desorptions-Messungen bestimmt. Dabei wird davon ausgegangen, dass 
Gase, Dämpfe, etc. auf festen Körpern unter Freisetzung der messbaren Adsorptionswärme 
zunächst in einer monomolekularen Schicht adsorbiert werden. Bei der N2-Adsorption misst 
man das Volumen des Stickstoff-Gases, das bei –195 °C in Abhängigkeit vom angewandten 
Druck auf dem Adsorptionsmittel (Probe) adsorbiert wird. 
Die Untersuchungen wurden am Fraunhofer IKTS in Dresden durchgeführt. 
Gerät:           ASAP 2010 Firma MICROMERITICS 
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Messtemperatur:        -195 °C 
Probenvorbereitung:      Ausheizen bei 300 °C 
Oberfläche:          nach BET-Gleichung (Brunauer-Emmett-Teller) 
Mesoporenverteilung:      nach BJH-Methode (Berrett-Joyner-Halenda) 
Mikroporenverteilung:      Dubinin-Radushkevich-transformierte  
             Adsorptionsisotherme 




Die Bestimmung der Dichten der pyrolysierten Precursoren erfolgte mittels Helium-
Pyknometrie am Fraunhofer IKTS in Dresden. Dabei wird bei konstanter Einwaage die 
Verdrängung einer pulverförmigen Probe abhängig von deren Dichte sein. Über ein He-
Gasvolumen wird ein konstanter Druck (p1) in einem definierten Volumen 
(Messzylindervolumen VM) erzeugt. Gemessen wird der Druck (p2) der sich nach Öffnen 
eines Ventils zur Expansionszelle (definiertes Volumen VE) einstellt. Dieser Druck ist 
abhängig von der Dichte der Probe. Aus dem Verhältnis von Drücken (p1/p2) und Volumina 
(VM/VE) ergibt sich die Reindichte ( ). Voraussetzung für eine fehlerfreie Dichtebestimmung 
ist eine Probe, die keine geschlossene Porosität aufweist. 
Gerät:           QUANTACHROM Penta-Pyknometer 
             Mikrozelle 5 cm3 
             20 min He-Spülung vor der Messung 
Messgas:          Helium N 50 




Die Untersuchung zur Temperaturstabilität der keramisierten Precursoren erfolgte mittels 
thermischer Analyse (DTA/TG). Dazu wurden die 1500 °C-Pyrolysate einer 
thermogravimetrischen Untersuchung unterzogen. Die Endtemperatur lag bei 1200 °C. Als 
Trägergas wurde Helium (10 l/h) verwendet. 
Gerät:           Thermowaage STA 429, Firma NETSCH 
Heizrate:          5 K/min 
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8 Anhang 
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Abb. 111 IR-Spektren der Referenzverbindungen Tris- und Bis(trimethylsilyl)methan mit Zuordnung der 










Abb. 112 NMR-Spektrum (29Si; flüssig) des Precursors PCS 3/1/R3 mit Zuordnung von Verbindungen 
und Struktureinheiten (vgl. auch Tab. 2) 














































*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    59.6270000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           1291
O1 :       -1769.73 Hz
O2 :        3884.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      25000.000 Hz
TD :           1024
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :         453.50 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV108S.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/15
SR :         453.50 Hz

























*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    75.4700000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           2000
O1 :        1205.89 Hz
O2 :        4434.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      50000.000 Hz
TD :           2048
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :       -2135.64 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV108C.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/18
SR :       -2135.64 Hz
























*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME3.AUM
BF1 :    59.6270000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :            868
O1 :       -1769.73 Hz
O2 :        3884.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      25000.000 Hz
TD :           1024
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :         453.50 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV110S.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/15
SR :         453.50 Hz




























*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    75.4700000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           1466
O1 :        1205.89 Hz
O2 :        4434.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      50000.000 Hz
TD :           2048
VD :      0.0000500 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :       -2135.64 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV110C.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/19
SR :       -2135.64 Hz













































*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    59.6270000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           2000
O1 :       -1769.73 Hz
O2 :        3884.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      25000.000 Hz
TD :           1024
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :         453.50 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV113S.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/15
SR :         453.50 Hz

























*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    75.4700000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           2000
O1 :        1205.89 Hz
O2 :        4434.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      50000.000 Hz
TD :           2048
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :       -2135.64 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV113C.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/18
SR :       -2135.64 Hz
13C CP/MAS 5 kHz  V113                                                   
 
Abb. 113 CP-MAS-29Si- (links) und 13C- (rechts) NMR-Spektren der mit PhBCl2 XLIII (oben), 
B(cyclo Hexyl)3 XLV (mitte) und PhB(OH)2 XLVIII (unten) modifizierten OMCS 


































*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME3.AUM
BF1 :    59.6270000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           1289
O1 :       -1769.73 Hz
O2 :        3884.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      25000.000 Hz
TD :           1024
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0300000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :         453.50 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV115S.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/16
SR :         453.50 Hz

























*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    75.4700000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           1974
O1 :        1205.89 Hz
O2 :        4434.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      50000.000 Hz
TD :           2048
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :       -2135.64 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV115C.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/18
SR :       -2135.64 Hz

























*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    59.6270000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           1287
O1 :       -1769.73 Hz
O2 :        3884.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      25000.000 Hz
TD :           1024
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0200000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :         453.50 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV119S.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/16
SR :         453.50 Hz





















*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :TONEAQ.AUM
BF1 :    75.4700000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           5000
O1 :        1205.89 Hz
O2 :        4434.00 Hz
PULPROG :CPCYCLVD.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      50000.000 Hz
TD :           2048
VD :      0.0050000 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :       -2135.64 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV119C.002
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/19
SR :       -2135.64 Hz
13C CP/MAS 5 kHz  V119                                                                
 
 
29Si CP/MAS 5 kHz;   V 118                                    



























*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    59.6270000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           2000
O1 :       -1769.73 Hz
O2 :        3884.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      25000.000 Hz
TD :           1024
VD :      0.0000006 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0300000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :         453.50 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV118S.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/16






















*** Acquisition  Parameters ***
AUNM :SUMME.AUM
BF1 :    75.4700000 MHz
BF2 :   300.1300000 MHz
INSTRUM : MSL
NS :           2000
O1 :        1205.89 Hz
O2 :        4434.00 Hz
PULPROG : CPCYCL.PC
RO :              0 Hz
SW_h :      50000.000 Hz
TD :           2048
VD :      0.0000500 sec
*** Processing Parameters ***
GB :      0.0500000
LB :          -5.00 Hz
*** 1D NMR Plot Parameters ***
SR :       -2135.64 Hz
*** Aspect 3000 Parameters ***
PROGRAM: DisMSL
NM :BTLV118C.001
RGAIN :             10
DDATE : 1902/Jul/19
SR :       -2135.64 Hz
13C CP/MAS 5 kHz  V118                                     
 
Abb. 114 CP-MAS-29Si- (links) und 13C- (rechts) NMR-Spektren der mit [Me3NH][BPh4] LIII (oben), 
Decaboran B10H14 LVI (mitte) und ortho-Carboran B10C2H12 LVII (unten) modifizierten 
Oligo(methylchlor)silane 




Abb. 115 IR-Spektren der Referenzverbindungen Tris(trimethylsilyl-methyl)boran LVIII (oben) und 
Bis(trimethylsilyl-methyl)phenylboran LIX (unten) (vgl. auch Tab. 3) 
Anhang  243 
Tab. 33 Verlauf der Kenngrößen Masseverlust, Cl-Gehalt, Zahlen- und Gewichtsmittel der PS-
Precursoren im präkeramischen Stadium 
   PS 4     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 0,3 10,7 80,4 45,3 
Cl-Gehalt [Ma %] 29,08 25,75 28,07 1,7 27,5 
Mn x 10E2  [g/mol] 6,39 8,5 7,09  5,8 
Mw x 10E2  [g/mol] 11,64 28,42 16,03  6,77 
   PS 3/1/X     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 0,2 1,6 62 5,7 
Cl-Gehalt [Ma %] 19,3 18,6 19,55 3,5 19,1 
Mn x 10E2  [g/mol] 6,62 7,47 7,23  8,78 
Mw x 10E2  [g/mol] 9,32 11,97 10,26  189,8 
Tab. 34 Verlauf der Elementgehalte und stöchiometrischen Zusammensetzungen der PS-Precursoren 
im präkeramischen Stadium 
Elementgehalt 
PS 4 
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 45,4 19,2 5,0 29,08 1,3 0,3
400 °C 55,8 20,5 4,7 1,7 4,2 0,9
PS 3/1/X 
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 45,6 20,8 5,6 19,3 2,3 0,9
400 °C 55,5 18,6 4,8 3,5 6,1 0,2
Stöchiometrie 
PS 4 
Temperatur Si C H Cl O N 
RT 1 1 3,0 0,5 0,05 0,01
400 °C 1 1 2,4 0,02 0,13 0,03
PS 3/1/X 
Temperatur Si C H Cl O N 
RT 1 1 3,5 0,3 0,1 0,04
400 °C 1 0,8 2,4 0,05 0,2 0,01
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Tab. 35 Verlauf der Kenngrößen Masseverlust, Cl-Gehalt, Zahlen- und Gewichtsmittel der PCS-
Precursoren im präkeramischen Stadium 
   PCS 3/1/R1     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 0,9 2,2 76,9 12,2 
Cl-Gehalt [Ma %] 29,65 27,85 23,79 4,5 29,01 
Mn x 10E2  [g/mol] 9,413 9,21 8,7  7,338 
Mw x 10E4 [g/mol] 2,128 42,48 14,87  1,384 
   PCS 3/1/R2     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 0,6 3,3 79,4 13,7 
Cl-Gehalt [Ma %] 30,8 29,68 22,66 2,0 31,7 
Mn x 10E2  [g/mol] 12,21 13,83 8,68  7,76 
Mw x 10E4 [g/mol] 10,68 69,36 12,9  2,921 
   PCS 3/1/R3     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 3,1 4,9 68,4 17,3 
Cl-Gehalt [Ma %] 34,6 32,3 23,6 0,7 33,9 
Mn x 10E2  [g/mol] 20,87 9,07 8,54  5,69 
Mw x 10E4 [g/mol] 38,45 7,97 7,9  0,909 
Tab. 36 Verlauf der Elementgehalte und stöchiometrischen Zusammensetzungen der PCS-
Precursoren im präkeramischen Stadium 
Elementgehalt 
PCS 3/1/R1 
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 43,8 20,3 5,3 29,65 1,7 0,6 
400 °C 46,9 18,4 4,7 4,5 5,3 0,9 
PCS 3/1/R2   
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 40,7 19,8 5,4 30,8 1,1 0,7 
400 °C 47,2 18,5 5,1 2 6,1 1,1 
PCS 3/1/R3   
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 36,09 18,1 4,3 34,6 1,8 0,9 
400 °C 43,9 18,5 4,6 0,7 10,5 0,9 
Stöchiometrie 
PCS 3/1/R1 
Temperatur Si C H Cl O N 
RT 1 1 3,4 0,5 0,08 0,02 
400 °C 1 0,9 2,8 0,08 0,2 0,04 
PCS 3/1/R2 
Temperatur Si C H Cl O N 
RT 1 1,1 3,7 0,6 0,05 0,03 
400 °C 1 0,9 3 0,09 0,2 0,05 
PCS 3/1/R3 
Temperatur Si C H Cl O N 
RT 1 1,2 3,3 0,7 0,09 0,05 
400 °C 1 1 2,9 0,01 0,4 0,04 
Anhang  245 
Tab. 37 Verlauf der Kenngrößen Masseverlust, Cl-Gehalt, Zahlen- und Gewichtsmittel der PBCS-
Precursoren im präkeramischen Stadium 
   PBCS 26     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 0,8 1,4 25,8 21,3
Cl-Gehalt [Ma %] 19,5 19,67 13,49 13,7 19,2
Mn x 10E2  [g/mol] 6,85 7,87     
Mw x 10E2  [g/mol] 15,86 18,88     
   PBCS 54     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 0,7 2,5 28,9 25,7
Cl-Gehalt [Ma %] 21 22,63 16,02 21,65 27,5
Mn x 10E2  [g/mol] 6,23 6,29     
Mw x 10E2  [g/mol] 18,11 18,51     
   PBCS 32     
Temperatur [ °C] RT 200 300 400 400 (GS) 
Masseverlust [Ma %]  0 2,3 14,2 69,6 11,4
Cl-Gehalt [Ma %] 32,9 34,7 30,74 21,25 34,5
Mn x 10E2  [g/mol] 7,49 9,39     
Mw x 10E2  [g/mol] 26,85 56,83     
Tab. 38 Verlauf der Elementgehalte und stöchiometrischen Zusammensetzungen der PBCS-
Precursoren im präkeramischen Stadium 
Elementgehalt 
PBCS 26 
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  B [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 30,1 34,2 4,6 1,06 19,5 1,1 0,6
400 °C 32,2 27,5 4,1 1,14 13,7 4,01 1,4
PBCS 54 
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  B [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 30,7 31,1 4,2 1,06 21 0,6 1
400 °C 29,8 34,4 4,1 1,34 21,65 4,3 0,9
PBCS 32 
Temperatur Si [Ma %]  C [Ma %]  H [Ma %]  B [Ma %]  Cl [Ma %]  O [Ma %]  N [Ma %]  
RT 31,1 19,3 3,4 0,1 32,9 2,1 0,5
400 °C 36,7 22,2 4,2 0,69 21,26 5,5 0,5
Stöchiometrie 
PBCS 26 
Temperatur Si C H B Cl O N 
RT 1 2,6 4,3 0,09 0,5 0,06 0,04
400 °C 1 2 3,5 0,09 0,3 0,2 0,08
PBCS 54 
Temperatur Si C H B Cl O N 
RT 1 2,4 3,8 0,09 0,5 0,03 0,06
400 °C 1 2,7 3,8 0,1 0,6 0,2 0,06
PBCS 32 
Temperatur Si C H B Cl O N 
RT 1 1,4 3 0,008 0,8 0,1 0,03
400 °C 1 1,4 3,2 0,05 0,4 0,2 0,03
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Tab. 39 Monodisperse Polystyrolstandards zur Eichung der GPC-Analge 
Standard Mp nM  wM  wM  / nM  RT RV log M p KSEC 
Bez.         in  min in  ml     
PSS 295T 295000 275000 284000 1,03 15,473 15,473 5,4698 0,000 
PSS 89T 89400 89300 94900 1,06 15,861 15,861 4,9513 0,000 
PSS 67T 67000 60000 64000 1,07 15,914 15,914 4,8261 0,000 
PSS 54T 54000 50000 51500 1,03 16,021 16,021 4,7324 0,000 
PSS 32T 32500 31000 32000 1,02 16,576 16,576 4,5119 0,034 
PSS 18T 18100 17300 17900 1,03 17,342 17,342 4,2577 0,082 
PSS 9T 9130 8260 8620 1,05 18,748 18,748 3,9605 0,168 
PSS 4T 4700 4400 4750 1,07 19,982 19,982 3,6721 0,245 
PSS 3T 3770 3700 3470 1,06 20,458 20,458 3,5763 0,274 
PSS 2T 2380 2230 2340 1,05 21,841 21,841 3,3766 0,359 
PSS 1920 1920 1790 1890 1,06 22,388 22,388 3,2833 0,393 
PSS 1620 1620 1500 1560 1,06 22,878 22,878 3,2095 0,423 
PSS 1220 1220 1140 1180 1,07 23,396 23,396 3,0864 0,455 
PSS 1010 1010 910 990 1,09 24,042 24,042 3,0043 0,495 
PSS 374 374 360 410 1,14 26,861 26,861 2,5729 0,669 
PSS 162 162 162 162 1,00 29,018 29,018 2,2095 0,802 
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Tab. 40 Monodisperse Polydimethylsiloxanstandards zur Eichung der GPC-Anlage 
Standard Mp nM  wM  wM  / nM  RT RV log M p KSEC 
Bez.         in  min in  ml     
Tetramethoxy- 
dimethyldisilan 
210,378 210,378 210,378 1,00 28,746 28,746 2,3230 0,786 
PDMSilox311 311 311 311 1,00 26,565 26,565 2,4928 0,651 
PDMSilox2400 2400 2380 2450 1,03 22,338 22,338 3,3802 0,390 
PDMSilox15700  15700 14700 15400 1,05 17,543 17,543 4,1959 0,094 
PDMSilox33400  33400 31500 33000 1,05 16,648 16,648 4,5237 0,039 
 
Tab. 41 Verwendete Substanzen für eine Eichung der GPC mit permethylierten Verbindungen 
Standard Mp nM  wM  wM  / nM  RT RV log M p KSEC 
Bez.         in  min in  ml     
Tetramethyl- 
silan 
88,225 88,225 88,225 1,00 29,637 29,637 1,9456 0,841 
Hexamethyl-
disilan 
146,380 146,380 146,380 1,00 28,518 28,518 2,1655 0,772 
Bis(trimethyl- 
silyl)methan 
160,407 160,407 160,407 1,00 28,273 28,273 2,2052 0,756 
Octamethyl- 
trisilan 
204,535 204,535 204,535 1,00 28,001 28,001 2,3108 0,740 
Tris(trimethyl- 
silyl)methan 
232,589 232,589 232,589 1,00 27,804 27,804 2,3666 0,727 
i-Si 4Me10 262,690 262,690 262,690 1,00 27,430 27,430 2,4194 0,704 
Neopentasilan 320,845 320,845 320,845 1,00 27,166 27,166 2,5063 0,688 
Dodecamethyl-
cyclohexasilan 
348,931 348,931 348,931 1,00 27,081 27,081 2,5427 0,683 
i-Si 6Me14 379,000 379,000 379,000 1,00 26,781 26,781 2,5786 0,664 
i-Si 7Me16 437,156 437,156 437,156 1,00 26,586 26,586 2,6406 0,652 
cyc. Si 4Me4Ph4 480,904 480,904 480,904 1,00 26,535 26,535 2,6821 0,649 
i-Si 8Me18 495,311 495,311 495,311 1,00 26,312 26,312 2,6949 0,635 
Si11Me24 669,776 669,776 669,776 1,00 25,278 25,278 2,8259 0,572 








Abb. 117 MALDI-TOF-Massenspektrum des [MeSiPh]n 








Abb. 119 MALDI-TOF-Massenspektrum des [PhSiPh]5 































Abb. 120 Auflösungsvermögen der GPC mit PSS von 162 g/mol bis 295000 g/mol 
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Abb. 121 Säulentest zur Ermittlung von Kenngrößen der GPC mittels Toluol (vgl. auch [101]) 
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Abb. 122 Übersicht über physikalische und chemische Eigenschaften von Siliciumcarbid 
[144, 145, 146, 147] 
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Abb. 123 Filtrationsbereiche mit Zuordnung der entsprechenden Porengrößen 
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